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1 Einleitung
In nahezu allen Verfahren der chemischen und petrochemischen Industrie entstehen
neben den gewünschten Produkten zusätzlich verschiedene Nebenprodukte. Zudem
werden die Ausgangsstoffe häufig nur unvollständig umgesetzt. Zur Auftrennung ei-
nes Produktstromes in Hauptprodukt, Nebenprodukt, recycelbare Edukte und Hilfs-
stoffe werden in der Regel thermische Trennverfahren wie Rektifikation, Extraktion,
Absorption und Kristallisation eingesetzt. Diese Verfahren schlagen nach Gmehling
(1987) bis zu 80% der Investitionskosten zu Buche und sind damit in der Regel der
aufwendigste Teil einer typischen chemischen Anlage. Infolgedessen kommt der prä-
zisen Auslegung der Trennapparate einschließlich der Ermittlung optimaler Betriebs-
bedingungen große Bedeutung zu.
Die quantitative Auslegung thermischer Trennverfahren basiert im wesentlichen auf
der Lösung der Massen- und Enthalpiebilanzen unter Berücksichtigung der Phasen-
gleichgewichte. Die Berechnungen werden entscheidend davon beeinflußt, mit wel-
cher Genauigkeit das Phasengleichgewicht in Abhängigkeit von der Zusammenset-
zung der Mischung und der Temperatur bzw. dem Druck bekannt ist und mathema-
tisch dargestellt werden kann.
Zur Berechnung der für die Lage des Phasengleichgewichtes verantwortlichen Ge-
mischeigenschaften werden die Aktivitätskoeffizienten kγ  der einzelnen Komponen-
ten in der Mischung benötigt, die aus der freien Exzeßenthalpie abgeleitet werden
können. Die heute verfügbaren semiempirischen Modellgleichungen zur Berechnung
der freien Exzeßenthalpien, wie Wilson, NRTL und UNIQUAC ermöglichen die Be-
schreibung von Mehrkomponentensystemen mit Hilfe von Parametern die zuvor ex-
perimentell für binäre Randsysteme ermittelt wurden. Für eine Vielzahl neuer, tech-
nisch relevanter Gemische stehen jedoch häufig keine ausreichenden experimentel-
len Informationen zur Verfügung, um die relevanten Parameter der klassischen Ex-
zeßenthalpiemodelle zu bestimmen. In diesen Fällen ist es entweder notwendig, zeit-
und kostenintensive Experimente durchzuführen oder auf Gruppenbeitragsmethoden
zurückzugreifen. Die Idee dieser Methoden besteht darin, die Vielzahl der möglichen
Moleküle auf eine überschaubare Zahl von Strukturgruppen zu reduzieren.
Für die Vorhersage der Gemischeigenschaften mit Hilfe von Gruppenbeitragsmetho-
den haben vor allem das ASOG- und das UNIFAC-Modell weite Verbreitung gefun-
den. Dies hängt mit der langjährigen, intensiven Entwicklung vor allem des UNIFAC-
Modells zusammen, die zu einer großen Zahl an Parametern für verschiedene Gemi-
sche geführt hat. Trotz der großen Anwendungsbreite und Flexibilität der ASOG- und
UNIFAC-Ansätze sind diese wie die semiempirischen Modellgleichungen physika-
lisch nicht konsistent. Daher werden die Eigenschaften der unterschiedlichen inter-
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molekularen Wechselwirkungen nur unzureichend berücksichtigt. Deutliche Schwä-
chen zeigen alle oben genannten Modelle vor allem bei der Berechnung von Pha-
sengleichgewichten für unterschiedliche Temperaturen. Eine möglichst gute Wieder-
gabe der Temperaturabhängigkeit von Phasengleichgewichten ist jedoch für die ge-
naue Auslegung von Trennapparaten sehr wichtig, da das Temperaturniveau des
Trennprozesses ein entscheidender Optimierungsparameter ist. Die Temperatur
spielt darüber hinaus bei den zunehmend an Bedeutung gewinnenden neueren Ver-
fahren, die eine Kombination von chemischer Reaktion und Stofftrennung in einem
Verfahrensschritt vorsehen, eine besonders wichtige Rolle. In derartigen Apparaten
wird die Betriebstemperatur vor allem durch die Reaktionstemperatur festgelegt und
kann außerhalb des Temperaturbereiches liegen, für den die Phasengleichgewichte
bekannt sind. Eine zuverlässige Datenextrapolation ist dann Voraussetzung für die
präzise Auslegung und den Betrieb des Apparates. Die Definition des Gruppenwech-
selwirkungsparameters als Funktion der Temperatur, wie er für Mod. UNIFAC (Lyng-
by) und Mod. UNIFAC (Dortmund) vorgeschlagen wurde, führt zwar zur deutlich ver-
besserten Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der freien Exzeßenthalpie,
dennoch ist diese auf Empirie beruhende einfache Modifikation für viele Systeme
nach wie vor unzureichend. Modelle mit einer physikalisch-chemisch sinnvollen
Grundlage sind in ihrer Anwendung jedoch bisher nur auf Teilaspekte des Mi-
schungsverhaltens beschränkt. Egner (1998) zeigt in ihrer Arbeit anhand ausge-
wählter Beispielsysteme, daß mit Hilfe des von Pfennig (1995) physikalisch konsi-
stent hergeleiteten GEQUAC-Modellansatzes (Group-surface Explicit QUAsi-
Chemical theory) das Verhalten unterschiedlicher Gemische prinzipiell beschrieben
werden kann.
In dieser Arbeit wird ein detaillierteres Verständnis für das GEQUAC-Modell und sei-
ner Parameter entwickelt. Dabei wird der Leser zunächst mit dem Ursprung und der
Entwicklungsgeschichte von Gruppenbeitragsmethoden vertraut gemacht. Hierauf
aufbauend werden die Gemeinsamkeiten und die Unterschiede von GEQUAC im
Vergleich zu den etablierten Gruppenbeitragsmethoden aufgezeigt. Ein besonderes
Entwicklungspotential für die Modellgleichung liegt darin, den entropischen Aus-
tauschparameter sjiω , der von Egner (1998) lediglich als Korrekturfaktor angesehen
wurde, hinsichtlich seiner physikalischen Bedeutung zu analysieren. Dies erfolgt auf
der Grundlage von Monte-Carlo-Gittersimulationen. Die dargestellten GEQUAC-
Modellrechnungen geben Aufschluß über den Einfluß des entropischen Austausch-
parameters auf die Exzeßfunktionen.
In einem nächsten Schritt wird überprüft, ob sich das GEQUAC-Modell zur Entwick-
lung als Gruppenbeitragsmethode eignet. Auskunft darüber liefert die konkrete An-
passung der Modellparameter an experimentelle Daten ausgewählter binärer Gemi-
sche. Bei der Systemauswahl bieten sich insbesondere die Komponenten homologer
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Reihen an, da sie sich regelmäßig voneinander unterscheiden. Die Mischungstypen
für die Modellanpassung werden so gewählt, daß sowohl Systeme mit polaren
Wechselwirkungen als auch mit Wasserstoffbrückenbindungen vertreten sind. Für die
Repräsentanten der Mischung mit polaren Wechselwirkungen bzw. Wasserstoffbrü-
ckenbindungen werden sorgfältig ausgewählte Stoffdaten binärer Keton-Alkan- bzw.
Alkohol-Alkan-Systeme verwendet. Neben der systematischen Untersuchung der
Strukturabhängigkeit der GEQUAC-Modellparameter wird der Einfluß der Isomerie
auf die Modellparameter analysiert. Die Qualität der GEQUAC-Vorhersagen wird an-
hand eines Vergleiches mit dem derzeit weitestverbreiteten Modell Mod. UNIFAC
(Dortmund) überprüft. Die Vorhersage von Stoffdaten, die nicht zuvor bei der Modell-
anpassung verwendet wurden, liefert einen Anhaltspunkt hinsichtlich der physikali-
schen Relevanz der Modellparameter und der Flexibilität der GEQUAC-Gleichung.
Schließlich werden die aus der Anpassung resultierenden Modellparameter anhand
von Literaturwerten und mit Hilfe von ab initio quantenmechanischen Rechnungen
analysiert und interpretiert.
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2 Theoretische Grundlagen
Im Anschluß an eine kurze Darstellung wesentlicher Beziehungen zur Berechnung
von Phasengleichgewichten wird die Entwicklung von Modellansätzen zur Beschrei-
bung der freien Exzeßenthalpie aufgezeigt. Dabei wird der Fortschritt, ausgehend
vom quasichemischen Ansatz über die auf der Theorie der lokalen Zusammenset-
zung basierenden semi-empirischen Modellansätze bis hin zu den weitverbreiteten
Gruppenbeitragsmethoden, näher erläutert. Ein Überblick über die chemischen Theo-
rien zur Beschreibung assoziierender Gemische schließt den Theorieteil ab.
2.1 Berechnung von Phasengleichgewichten
Stehen zwei Phasen α  und β  im thermodynamischen Gleichgewicht, müssen neben
dem Druck und der Temperatur die chemischen Potentiale jeder Komponente k in
beiden Phasen gleich sein:
βα µµ kk = . (2.1)
Aufgrund der Verknüpfung des chemischen Potentials mit der Fugazität kf ,
0
0 ln
k
k
kk f
fRT=− µµ , (2.2)
wobei „0“ den Bezugszustand kennzeichnet, folgt für das thermodynamische Gleich-
gewicht unmittelbar
βα
kk ff = . (2.3)
Das chemische Potential bzw. die Fugazität sind die zentralen Variablen zur Be-
schreibung des thermodynamischen Gleichgewichtes. Auf ihnen bauen sämtliche
Ansätze zur Modellierung auf.
In nahezu allen technisch relevanten Prozessen, in denen Phasengleichgewichte
auftreten, sind Flüssigkeiten beteiligt. Sollen derartige Phasengleichgewichte hinrei-
chend genau beschrieben werden, muß ein fundiertes Verständnis von der inneren
Struktur der Flüssigkeit vorliegen. Nach Prausnitz et al. (1986) gibt es zwei Möglich-
keiten, den Zustand einer Flüssigkeit näherungsweise zu beschreiben. Wird die Flüs-
sigkeit als ein nichtideales Gas hoher Dichte aufgefaßt, bietet sich die Beschreibung
mit Hilfe von Zustandsgleichungen an. Vom Festkörper ausgehend kann der Flüssig-
keit ein quasi-kristalliner Zustand zugeordnet werden. Auf dieser sogenannten Git-
tertheorie basieren bedeutende Modellgleichungen zur Beschreibung der freien Ex-
zeßenthalpie. Werden derartige Gleichungen zur Beschreibung von Phasengleich-
gewichten herangezogen, so ergibt sich die Fugazität der Komponenten k in der flüs-
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sigen Phase als Produkt des Aktivitätskoeffizienten kγ , des Fugazitätskoeffizienten
der (reinen) Komponenten bezogen auf einen Standardzustand 0 0kϕ , des Reinstoff-
dampfdruckes skp  der Komponente k und des Poyntingfaktors kpF ,  zu
kp
s
k
o
kkkk Fpxf ,L ϕγ= . (2.4)
0
kϕ  folgt aus einer Zustandsgleichung, skp  aus einer Dampfdruckgleichung für den
Reinstoff und kpF ,  läßt sich anhand von Dichtedaten für den flüssigen Reinstoff er-
mitteln. Der Aktivitätskoeffizient kγ  folgt schließlich aus der partiellen Ableitung der
freien Exzeßenthalpie Eng  nach der Stoffmenge kn :
klnpTk
k
n
ngRT
≠




∂
∂
=
,,
E
lnγ . (2.5)
Zur Bestimmung des Aktivitätskoeffizienten kγ  wird eine geeignete Modellgleichung
für Eg  benötigt, die in der Lage ist, das betrachtete Phasengleichgewicht wieder-
zugeben.
Aufgrund der allgemeinen Definition einer Exzeßgröße
),,(),,( iME ii xpTzxpTzz −= , (2.6)
die angibt, wie sich die thermodynamische Größe der betrachteten realen Mischung
von der einer idealen Mischung unterscheidet, folgt, daß sich Eg  wie alle anderen
Exzeßgrößen für die reinen Komponenten sowie für die ideale Mischung zu null er-
gibt.
Aus der Temperaturabhängigkeit von Eg  läßt sich mit Hilfe der Gibbs-Helmoltz-
Gleichung,
kxp
2 T
T
g
T
h
,
E
E








∂
∂
−= , (2.7)
die molare Exzeßenthalpie Eh  ermitteln. Sind Eg  und Eh  bekannt, ist es möglich, die
molare Exzeßentropie Es  zu berechnen:
EEE ghTs −= . (2.8)
Die Exzeßfunktionen Eh  und ETs  vermitteln ein anschauliches Bild der enthalpi-
schen und entropischen Effekte, die beim Mischen der reinen Komponenten zur be-
trachteten Mischung auftreten.
Die Gleichgewichtsbedingung (2.3) kann nun für verschiedene Phasengleichgewichte
formuliert werden. Soll beispielsweise ein Dampf-Flüssig-Gleichgewicht (VLE) be-
schrieben werden, so folgt:
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V
kkkp
s
k
o
kkk pyFpx ϕϕγ =, . (2.9)
Dieser sogenannte asymmetrische γ -ϕ -Ansatz sieht die separate Beschreibung der
im Gleichgewicht stehenden Phasen mit verschiedenen Modellgleichungen vor. So
werden alle Nichtidealitäten des Mischens der reinen flüssigen Komponenten mit ei-
nem Eg -Modell zur Bestimmung der kγ  beschrieben. Die Modellierung der nicht-
idealen Dampfphase, ausgedrückt durch das Vkϕ , erfolgt dagegen mit Hilfe von Zu-
standsgleichungen.
Dampf-Flüssig-Gleichgewichte können auch unter ausschließlicher Verwendung ge-
eigneter Zustandsgleichungen zur Berechnung der Fugazitätskoeffizienten sowohl in
der Dampf- als auch in der Flüssigphase modelliert werden. Diese sogenannte sym-
metrische ϕ -ϕ -Methode wird vor allem für Systeme verwendet, die nicht zu stark
vom Verhalten der idealen Mischung abweichen, d.h. bei denen die Wechselwirkun-
gen zwischen den beteiligten Komponenten nicht zu ausgeprägt spezifisch sind. Da-
gegen eignen sich Eg -Modelle vor allem zur Berechnung von kalorischen Exzeßgrö-
ßen und Phasengleichgewichten besonders ausgeprägt nichtidealer Mischungen bei
Zuständen, die ausreichend vom kritischen Punkt entfernt liegen. Besonders bei
niedrigen Drücken, nahe des Umgebungsdruckes, lassen sich Dampf-Flüssig-
Gleichgewichte einfach und schnell ermitteln. So kommen bei der Beschreibung stark
nichtidealer Systeme, wie sie bei den meisten industriellen Prozessen auftreten, in
der Regel Eg -Modelle zum Einsatz.
2.2 Die quasichemische Theorie
Der quasichemische Ansatz beruht auf den Entwicklungen von Barker (1952, 1953)
und Guggenheim (1952). Sie beschrieben flüssige Mischungen mit Hilfe der Struktur
eines regulären Gitters. Bei einfachen Molekülen, die nicht Polymere sind, besetzt
jedes Teilchen einen der äquidistanten Gitterplätze. Dies ist ohne Aufgabe der Re-
gularität des Gitters nur möglich, wenn verschiedene Teilchen nahezu gleich groß
sind. Unter der Annahme von kugelförmiger Gestalt der Teilchen gaben Fowler und
Guggenheim (1949) in diesem Zusammenhang ein maximales Verhältnis der Radien
von 1,26 an. Die Bewegung der Teilchen beschränkt sich, neben Platzwechseln auf
Schwingungen und Rotationen ausgehend, von ihrer Gleichgewichtslage um ihren
Gitterplatz und wird nicht durch den Mischungsprozeß beeinflußt. Der Abstand der
Gitterplätze ist für Reinstoff und für Mischungen unabhängig von ihrer Zusammen-
setzung gleich groß, Exzeßvolumina treten nicht auf. Jedem Gitterplatz bzw. Molekül
wird eine Koordinationszahl z zugeordnet, welche die Zahl der Nachbarkontakte an-
gibt. Es treten ausschließlich Wechselwirkungen zwischen benachbarten Gitterplät-
zen auf. Über diese erste Koordinationssphäre hinaus werden keine Wechselwirkun-
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gen berücksichtigt. Guggenheim (1952) traf für seine quasichemische Gittertheorie
die Annahme, daß die kugelförmigen Teilchen der Mischung eine einheitlich wech-
selwirkende Oberfläche besitzen, d.h. gleichartig in alle Richtungen wechselwirken.
Die Molekülsorten unterscheiden sich nur darin, wie stark sie mit einem Partner
wechselwirken können. Die Wechselwirkung wird für Kontakte zwischen den Mole-
külen über die Stärke pro Kontaktpaar charakterisiert. Die innere Energie des Gitters
wird unter der Annahme der Additivität von paarweisen Wechselwirkungen bestimmt.
Die Berechnung der thermodynamischen Größen erfolgt auf der Basis der kanoni-
schen (Gitter-) Zustandssumme GQ  der Mischung:
∑ 


−=
i
i
i kT
NVUUQ ),(exp)(gG . (2.10)
Die Entartung der Mischung infolge der unterschiedlichen Verteilungen der Moleküle
auf die Gitterplätze wird mit einem Entartungsfaktor brücksichtigt. Jeder potentiellen
Energie des Systems ),( VNUi  entspricht ein Entartungsfaktor )(g iU , der die unter-
schiedlichen Anordnungsmöglichkeiten der Teilchen im Gitter bei gleicher Energie
beschreibt. Damit errechnet sich die Zustandssumme aus der Summe aller Niveaus.
Guggenheim (1952) wies nach, daß die Summe GQ  in guter Näherung durch ihren
maximalen Term ersetzt werden kann. Dieser kennzeichnet das Minimum der Ener-
gie des Systems. Die Gleichung (2.10) vereinfacht sich damit zu



−=≅
kT
UUQQG maxmaxGmax exp)(g . (2.11)
Aus GQ  lassen sich sämtliche kalorischen und thermischen Zustandsgrößen ablei-
ten. So folgt beispielsweise für die molare freie Mischungsentalpie g, die im Gitter
wegen des konstant vorausgesetzten Volumens gleich der molaren freien Mi-
schungsenergie a ist:
( )Gmaxln QkTag −== . (2.12)
Guggenheim (1952) gelang es, die Verteilungsfunktionen für kugelförmige Teilchen
im Gitter systematisch herzuleiten. So erfolgt in einem ersten Schritt eine Klassifizie-
rung der benachbarten Paare. Dabei wird festgelegt, ob die Wechselwirkungen zwi-
schen einzelnen Molekülen (Paarwechselwirkungen) oder zwischen größeren Grup-
pen von Molekülen (Gruppenwechselwirkungen) zu berücksichtigen sind. Mit Hilfe
von Erhaltungsgleichungen wird die Anzahl der verschiedenen Kontaktpaare bilan-
ziert. Schließlich erfolgt eine Zuordnung der zwischen den Molekülen bzw. Molekül-
gruppierungen auftretenden Wechselwirkungsenergie. Aus den Energie- und Erhal-
tungsgleichungen läßt sich die kanonische Zustandssumme aufstellen und ihr maxi-
maler Term ermitteln. Als Ergebnis der Maximierung resultieren die quasichemischen
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Gleichgewichtsbeziehungen, die im folgenden für unterschiedliche Molekülanordnun-
gen vorgestellt werden.
2.2.1 Erste quasichemische Näherung
Es sei ein binäres System aus N1 = x1N Molekülen der Sorte 1 und N2 = x2N Mole-
külen der Sorte 2 in einem Gitter mit N = (N1 + N2) Gitterplätzen und der Koordinati-
onszahl z betrachtet. Die Gesamtzahl der Paare beträgt damit
( )212
1 NNz + . (2.13)
In diesem Gemisch treten drei unterschiedliche Kontaktpaare (1-1), (1-2) bzw. (2-1)
und (2-2) auf, die durch die Wechselwirkungsenergie pro Kontaktpaar 11ε , 2112 εε = ,
22ε  charakterisiert werden können. Da das Gemischverhalten von der Anzahl der je-
weiligen Kontaktpaare bestimmt wird, kommt ihrer Ermittlung besondere Bedeutung
zu. Charakterisieren 11N , 12N  und 22N  die Anzahl der jeweiligen Kontaktpaare, so
sind diese nicht unabhängig voneinander, sondern durch Bilanzgleichungen mitein-
ander verknüpft. Eine Liste der vollständigen Energie- und Erhaltungsgleichungen ist
in der Tabelle 2.1 dargestellt.
Kontaktpaar Kontaktpaarzahl Energie pro
Paar
Gesamtenergie der
Paare
(1-1) ( )1212
1 NzN − 11ε ( )121112 NzN −
ε
(1-2) 12N 12ε 1212Nε
(2-2) ( )1222
1 NzN − 22ε ( )122222 NzN −
ε
Gesamt ( )212
1 NNz +
−
( ) 1212222111 2
1
2
ωεε NNNz ++
Tab. 2.1: Energie- und Erhaltungsgleichungen für die erste quasichemische Nähe-
rung für Paarwechselwirkungen
Bei der Bilanzierung der Gesamtenergie aller Paare tritt der Austauschparameter 12ω
auf, der sich aus
2211211212 εεεεω −−+=  (2.14)
zusammensetzt. Der Betrag von 12ωz  gibt die Energieänderung an, die auftritt, wenn
ein Teilchen 1, das sich in einer Umgebung nur aus Teilchen 1 befindet, mit einem
Teilchen 2 aus einer Umgebung nur aus Teilchen 2 ausgetauscht wird. Dies ist in der
Abbildung 2.1 verdeutlicht.
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 den Energie- und Erhaltungsgleichungen läßt sich die Verteilungsfunkti
( )








++
=
kT
NNNz
NNNQ
1212222111
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max
2
1
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ωεε
tellen, wobei der Entartungsfaktor
( )
( ) ( ) !
2
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2
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2
1
2
!
2
!
2
!!
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122
2
12121
21
2
2
2
21
21
21
2
1
21
21
1221



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
 




−






+

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


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
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




++
=
NzNNNzN
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 der statistischen Thermodynamik folgt. 12N  deutet an, daß es sich um
einlichste Zahl der 1-2-Paare handelt. Diese korrespondiert mit dem m
m der Zustandssumme. Zur Berechnung von 12N  wird daher die Ableitun
( )1212
12
max 0ln NN
N
Q
==
∂
∂
ildet. Unter Verwendung des Stirlingschen Theorems folgt
( ) ( ) 


−⋅−⋅−=
kT
NzNNzNN 12122121212 exp
ω
Lösung. Wird die Gleichung zu
11εz
22εz12εz)2211 εε −
on
(2.15)
!

(2.16)
 die wahr-
aximalen
g
(2.17)
(2.18)
21εz
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


−=
⋅
=
kTNN
NK 12
2211
2
12 exp4 ω (2.19)
umgestellt, so ist dies ein Ausdruck, der die Form einer Gleichgewichtskonstanten für
eine chemische Reaktion annimmt. Guggenheim (1952) folgert daraus, daß die Bil-
dung von Nachbarschaften von Molekülen der Sorte 1 und 2 mit Hilfe einer quasi-
chemischen Reaktionsgleichung
)22()11( −+−     )21(2 −⋅ (2.20)
beschrieben werden kann. Aufgrund der unterschiedlichen Stärke der Wechselwir-
kung zwischen den Molekülen, ausgedrückt durch den Austauschparameter ω ,
kommt es zu einer Abweichung von der rein statistischen Verteilung. Je nachdem, ob
die Wechselwirkung zwischen ungleichartigen Kontakten (1-2) stärker oder schwä-
cher ausgeprägt ist als zwischen gleichartigen Kontakten (1-1) bzw. (2-2), verschiebt
sich das Gleichgewicht zur rechten oder zur linken Seite der quasichemischen Reak-
tionsgleichung. Ist der Wert von 12ω  bekannt, lassen sich die Kontaktpaarzahlen aus
der Gleichung (2.19) ermitteln. Aus ihnen können dann sämtliche thermodynami-
schen Größen abgeleitet werden. So ergibt sich beispielsweise mit den Definitionen



=
kT2
exp 12ωη (2.21)
und
( )141 221 −+= ηβ xx (2.22)
die molare freie Exzeßenthalpie zu
( ) ( ) 


+
+−
+
+
+−
=
1
21ln
1
21ln
2 2
2
2
1
1
1
E
β
β
β
β
x
x
x
x
x
x
z
RT
g
. (2.23)
Dieser Ansatz kann hinsichtlich verschiedener Randbedingungen untersucht werden.
Wird der Grenzwert der Temperatur ∞→T  und damit 1→β  betrachtet, so folgt
daraus eine völlig zufällige Verteilung der Moleküle in der Mischung. Dies entspricht
dem Fall einer idealen Mischung, d.h. der Exzeßanteil verschwindet.
Für den Fall 012 ≠ω  bzw. 0≠β  ist die Anordnung der Teilchen in der Mischung von
den Wechselwirkungen abhängig. Wird diese Abhängigkeit vernachlässigt, so ergibt
sich die von Guggenheim (1952) abgeleitete nullte Näherung. Die molare freie Ex-
zessenthalpie ergibt sich in diesem Fall zu
21
12
E
2
xx
kT
z
RT
g ω
= . (2.24)
Hierbei ist die molare Mischungsentropie gleich der der idealen Mischung. Somit ist
die molare Exzeßentropie gleich null und die molare Exzeßenthalpie damit gleich der
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molaren freien Exzeßenthalpie, eine Bedingung, die nur in seltenen Fällen annä-
hernd erfüllt ist.
2.2.2 Höhere quasichemische Näherung
Grundlage der ersten quasichemischen Näherung ist die Paarwechselwirkung zwi-
schen einzelnen Molekülen. Diese Näherung ist für bestimmte Gitterstrukturen, wie
beispielsweise dem kubisch-flächenzentrierten Gitter mit der Koordinationszahl 12,
unzureichend. Für derartige Gitterstrukturen ist es sinnvoll, zu höheren Näherungen
fortzuschreiten und anstelle der Wechselwirkung zwischen zwei Molekülen die
Wechselwirkungen von größeren Molekülkonstellationen (-gruppierungen) zu be-
trachten. Wie anhand der in Abbildung 2.2 dargestellten Verbindungslinien zwischen
den auf den Seiten eines kubisch-flächenzentrierten Gitterelementes angeordneten
Molekülen zu erkennen ist, kann jedes Polyeder aus einer bestimmten Anzahl an
Dreiecken und Tetraedern erzeugt werden. Aufgrund dieser besonderen Geometrie
betrachtet Guggenheim in den höheren Näherungen die Wechselwirkung zwischen
gleichseitigen Dreiecken und Tetraedern.
Abb. 2.2: Schematische Darstellung eines kubisch-flächenzentrierten
Gitterelementes
Abgesehen von der erhöhten Anzahl unabhängiger quasichemischer Reaktionen ist
die Vorgehensweise dabei analog zur ersten Näherung. An dieser Stelle seien ledig-
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lich die Ergebnisse vorgestellt, eine Darstellung der Bilanzen ist im Anhang 7.1 ge-
geben.
System gleichseitiger Dreiecke
Wird ein System wechselwirkender gleichseitiger Dreiecke im Gitter betrachtet, so
ergeben sich zwei unabhängige Reaktionsgleichungen, welche die Bildung der ver-
schiedenen Nachbarschaften beschreiben:
)222()111(2 −−+−−⋅       )211(3 −−⋅ (2.25)
)222(2)111( −−⋅+−−       )221(3 −−⋅ (2.26)
Mit Hilfe der im Anhang 7.1 aufgeführten Energie- und Erhaltungsgleichungen läßt
sich die kanonische Zustandssumme bestimmen. Aus ihr ergeben sich die den qua-
sichemischen Reaktionen entsprechenden Gleichgewichtskonstanten zu
6
222
2
111
3
112
1
273
exp27
η
ω
=


−=
⋅
=
kTNN
NK (2.27)
und
62
222111
3
122
2
273
exp27
η
ω
=


−=
⋅
=
kTNN
NK . (2.28)
Wird der Anteil der N112- bzw. N122-Triplets zur Gesamtzahl der Moleküle N zu
zN
N1122
=α  bzw. 
zN
N1222
=β (2.29)
definiert, so läßt sich die molare freie Exzeßenthalpie zu



−−
+
−−
= 3
2
2
23
1
1
1
2ln2ln
6 x
x
x
x
x
x
z
RT
g E βαβα (2.30)
berechnen.
System regulärer Tetraeder
Im System wechselwirkender regulärer Tetraeder formieren sich sechs Molekülpaare
zu fünf unterschiedlichen Quadruplets, (1-1-1-1), (1-1-1-2), (1-1-2-2), (1-2-2-2) und
(2-2-2-2). Die Bildung der verschiedenen Nachbarschaften kann mit Hilfe von den
drei unabhängigen quasichemischen Reaktionsgleichungen
)2222()1111(3 −−−+−−−⋅       )2221(4 −−−⋅ , (2.31)
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)2222()1111( −−−+−−−       )2211(2 −−−⋅ , (2.32)
)2222(3)1111( −−−⋅+−−−       )2221(4 −−−⋅ , (2.33)
beschrieben werden. Aus der zugehörigen Verteilungsfunktion, die sich aus den im
Anhang 7.1 aufgeführten Erhaltungs- und Energiegleichungen ermitteln läßt, ergeben
sich die den quasichemischen Reaktionen entsprechenden Gleichgewichtskonstan-
ten zu
12
2222
3
1111
4
1112
1
256
η
=
⋅
=
NN
NK , (2.34)
8
22221111
2
1122
2
36
η
=
⋅
=
NN
NK , (2.35)
123
22221111
4
1222
3
256
η
=
⋅
=
NN
NK . (2.36)
Wird das Verhältnis der N1112-, N1122- und N1222-Quadruplets zur Gesamtzahl der
Moleküle N zu
zN
N11123
=α , 
zN
N11222
=β  und 
zN
N11223
=γ (2.37)
definiert, so läßt sich beispielsweise die molare freie Exzeßenthalpie gemäß




−−−
+
−−−
= 4
2
2
24
1
1
1
33ln33ln
12 x
x
x
x
x
x
z
RT
g E γβαγβα (2.38)
berechnen. Der Vergleich der Beziehungen zur Berechnung der molaren freien Ex-
zeßenthalpie zeigt, daß, abgesehen von der Anzahl der Variablen, der Aufbau iden-
tisch ist.
2.2.3 Vergleich der quasichemischen Näherungen
Es stellt sich die Frage, inwieweit der Einfluß der Wechselwirkung auf die Anordnung
der Teilchen, d.h. die Abweichung von der Gleichverteilung, die der nullten Näherung
zugrunde liegt, von Bedeutung ist. Zudem ist zu klären, ob die Berücksichtigung von
Wechselwirkungen über die Paarwechselwirkung hinaus, d.h. die Wechselwirkung
zwischen größeren Gruppen von Molekülen, zu signifikanten Veränderungen der
thermodynamischen Größen führt. Zur Beantwortung dieser Frage werden die gE-
Verläufe der nullten, der ersten und der höheren quasichemischen Näherungen mit-
einander verglichen. Darüber hinaus werden Monte-Carlo-Simulationen für zwei
Sorten von Teilchen mit einheitlicher aber verschieden wechselwirkender Oberfläche
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in einem kubisch-flächenzentrierten Gitter durchgeführt. Der Ablauf und die Berech-
nung der Exzeßgrößen aus den Ergebnissen der Gittersimulation sind im Kapitel 3.2
dargestellt. Diese Berechnungen dienen als Basis für einen Vergleich der Qualität
quasichemischer Ansätze, die auf der Gittertheorie beruhen, da sie eine exakte Ab-
bildung der Annahmen hinsichtlich des Gitterfluids liefern.
Da die zu erwartenden Effekte der unterschiedlichen quasichemischen Ansätze bei
niedrigen Temperaturen verstärkt auftreten, wird der Vergleich bei einer Temperatur
nahe der kritischen Entmischungstemperatur cT  durchgeführt. Es läßt sich zeigen,
daß cT  für die verschiedenen Näherungen zwar in unterschiedlicher Weise, jedoch
ausschließlich von der Koordinationszahl z des Gitters abhängt. Wird ein kubisch-
flächenzentriertes Gitter (z = 12) zugrundegelegt, so ergeben sich für die quasiche-
mischen Näherungen Werte von clnη , die in der Größenordnung von 0,18 liegen.
Folglich wurde für die Gittersimulation und für den Vergleich der verschiedenen qua-
sichemischen Näherungen bei gegebener Wechselwirkungsenergie die Temperatur
so gewählt, daß 18,0ln =η  gilt. Die resultierenden gE-Verläufe für die unterschiedli-
chen Molekülwechselwirkungen und die simulierten Werte der molaren freien Exze-
ßenthalpie sind in der Abbildung 2.3 dargestellt.
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Abb. 2.3: Molare freie Exzeßenthalpie verschiedener quasichemischer Näherun-
gen und der Gittersimulation für 18,0ln =η
Hiernach sind die Eg -Verläufe der ersten und der höheren quasichemischen Nähe-
rungen im wesentlichen deckungsgleich. Die abschnittsweise Vergrößerung zeigt da-
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über hinaus, daß alle Näherungen im Vergleich zur Gittersimulation die molare freie
Exzeßenthalpie besonders für die äquimolare Mischung überschätzen. Dabei gibt die
quasichemische Näherung für Wechselwirkungen zwischen Tetraedern die simulier-
ten Eg -Werte am besten wieder. Jedoch ist auch in diesem Fall die Abweichung zwi-
schen der quasichemischen Modellvorhersage und der Simulation deutlich größer als
zwischen den verschiedenen quasichemischen Näherungen erster und höherer Ord-
nung untereinander. Dies bedeutet, daß im Vergleich zur Betrachtung der Paarwech-
selwirkung bei der Unterteilung in größere Molekülgruppen in den höheren Näherun-
gen lediglich Effekte von untergeordneter Bedeutung berücksichtigt werden. Der
Unterschied zwischen der nullten und der ersten quasichemischen Näherung ist da-
gegen recht ausgeprägt, so daß der Einfluß der Wechselwirkung auf die Anordnung
der Teilchen nicht vernachlässigbar ist. Prausnitz et al. (1986) weisen jedoch anhand
ihrer Modellrechnungen nach, daß der Unterschied zwischen der nullten und ersten
quasichemischen Näherung nur dann von Bedeutung ist, wenn zwischen den Mole-
külen der Mischung starke Wechselwirkungen auftreten bzw. die Temperatur sich in
der Nähe der kritischen Entmischungstemperatur befindet. Im Gegensatz zur nullten
Näherung gelingt mit der ersten Näherung zwar die Beschreibung der molaren Ex-
zes-seentropie, jedoch fällt diese selbst bei einem großen Verhältnis von kT/ω  klein
aus. Darüber hinaus können mit Hilfe der quasichemischen Theorie nur negative Ex-
zeßentropien beschrieben werden. Dies liegt daran, daß es aufgrund der gegenseiti-
gen Wechselwirkungen nach der quasichemischen Theorie stets zu einer Bevorzu-
gung bestimmter Nachbarschaften und folglich zu einem Anwachsen der Ordnung in
der Mischung kommt. Demzufolge sinkt die Entropie der Mischung, was zu einer ne-
gativen Exzeßentropie führt. Systeme, in denen die molare Exzeßentropie positive
Werte annimmt, wie z.B. in Keton-Alkan-Systemen, können daher nicht beschrieben
werden.
Guggenheim (1952) versucht, diesen Nachteil zu beheben, indem er den Austausch-
parameter ω  temperaturabhängig in Form einer freien Energie wählt. Entsprechend
der Definition setzt sich die von Guggenheim als kooperative freie Energie bezeich-
nete Größe aus einem energetischen und einem entropischen Term wie folgt zu-
sammen:
Tsu −=ω . (2.39)
Mit diesem Ansatz lassen sich auch die häufig auftretenden positiven Exzeßentro-
pien beschreiben. Während Guggenheim keine molekulare Interpretation liefert, be-
schreibt nach Prausnitz et al. (1986) der Term Ts  Änderungen in der Anregung von
Freiheitsgraden wie Rotation und Schwingung als Folge des Mischungsvorganges.
Eine Einschränkung der Rotationsfreiheit der Moleküle kann demzufolge als eine
schärfere gegenseitige Molekülorientierung gedeutet werden.
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2.3 Die Theorie der lokalen Zusammensetzung
Wilson (1964) faßt basierend auf der quasichemischen Näherung Guggenheims die
Erkenntnisse zur Theorie der lokalen Zusammensetzung zusammen. Wie Guggen-
heim (1952) geht er bei seinem Konzept davon aus, daß Nachbarschaften zwischen
Molekülen, deren Wechselwirkung energetisch günstig ist, häufiger auftreten als die
energetisch ungünstigeren. Dies bewirkt, daß die Moleküle der Mischung lokal in ih-
rer Nachbarschaft andere Konzentrationen „sehen“, als dies der globalen Konzentra-
tion der Mischung entspricht. Dies ist in der Abbildung 2.4 verdeutlicht.
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Abb. 2.4: Schematische Darstellung des Konzeptes der lokalen Zusammensetzung
Dabei kennzeichnet der Ring die nächsten Nachbarschaften um ein ausgewähltes
zentrales Teilchen. Obwohl es sich global um eine äquimolare Mischung handelt, die
Mischung besteht aus jeweils 15 Teilchen der beiden Komponenten, ist das zentrale
Teilchen 1 von drei Teilchen der gleichen Sorte und von fünf Teilchen der Sorte 2
umgeben, woraus eine lokale Zusammensetzung von 8/311 =x  und 8/521 =x  resul-
tiert. Mit dem Konzept der lokalen Zusammensetzung berücksichtigt Wilson (1964),
ähnlich wie Guggenheim (1952), explizit konkrete mikroskopische Vorstellungen von
den Molekülen und ihren Wechselwirkungen. Die wesentliche Weiterentwicklung von
Wilson besteht in der Entwicklung einer Gleichung, die eine direkte Berechnung der
lokalen Zusammensetzung und damit der thermodynamischen Gemischeigenschaf-
ten ohne aufwendige Iterationen erlaubt. Dazu bedient sich Wilson der von Flory
(1941, 1942) und Huggins (1941, 1942) entwickelten Gleichung für athermische Mi-
schungen und ersetzt das Segmentvolumen durch den von ihm definierten lokalen
Volumenanteil. Für diesen Schritt liefert Wilson ebensowenig eine Begründung wie
für die Verknüpfung der globalen und lokalen Zusammensetzung mit Hilfe des Boltz-
mann-Faktors. Dennoch markiert Wilson mit der Formulierung seiner Gleichung den
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Beginn einer regen Entwicklung von Ansätzen, die auf der Theorie der lokalen Zu-
sammensetzung basieren. So wurde von Renon und Prausnitz im Jahre 1968 die
NRTL-Gleichung vorgestellt. Wie der Name „non-random two liquid“ andeutet, beruht
der Ansatz ebenfalls auf dem Konzept der lokalen Zusammensetzung (nicht-zufällige
Mischung) und der von Scott (1956) vorgestellten Zwei-Flüssigkeits-Theorie. Die
letzte Modellentwicklung in dieser Reihe stellt die UNIQUAC-Gleichung (UNIniversal
QUAsi-Chemical) von Abrams und Prausnitz (1975) dar. Auch das UNIQUAC-Modell,
das später in einer überarbeiteten Herleitung von Maurer und Prausnitz (1978) prä-
sentiert wurde, berücksichtigt lokale Zusammensetzungen mit einem modifizierten
quasichemischen Ansatz, der auf Guggenheim (1952) zurückgeht.
Alle Gleichungen dieses Typs sind auf Mehrkomponentensysteme anwendbar und
enthalten nur Parameter, die für binäre Mischungen aus den entsprechenden Kom-
ponenten ermittelt wurden. Die Qualität der Darstellung von Mischungsgrößen ist für
diese drei Gleichungen ähnlich gut, wobei mit dem NRTL- und dem UNIQUAC-
Modell im Gegensatz zum Wilson-Ansatz auch Mischungslücken beschrieben wer-
den können.
Für die Wilson-, die NRTL- und die UNIQUAC-Gleichung werden die lokalen Zu-
sammensetzungen um die verschiedenen Zentralmoleküle unabhängig voneinander
berechnet. Die verschiedenen Zentralmoleküle bilden jedoch eine einheitliche Mi-
schung, so daß die lokalen Zusammensetzungen miteinander gekoppelt sein müs-
sen. Diese Inkonsistenz ist von verschiedenen Autoren wie Hu et al. (1983), McDer-
mott und Ashton (1977) sowie Flemr (1976) kritisiert worden. Jedoch verleiht sie den
Gleichungen eine hohe Flexibilität hinsichtlich der Anpassung der Modellparameter,
worauf die Breite der Anwendung dieser semiempirischen Konzepte basiert. Eine zu-
verlässige Vorhersage ausgeprägt nichtidealer Systeme ist mit diesen Modellen je-
doch nicht gewährleistet.
2.4 Gruppenbeitragsmethoden
Bei den semi-empirischen Ansätzen müssen die Modellparameter an experimentelle
Daten eines jeden Systems angepaßt werden. Dies ist ein immenser Aufwand, der
zudem keine verläßliche Vorhersage für Mischungen erlaubt, an denen keine Mes-
sungen durchgeführt wurden. Die auf Langmuir (1925) zurückgehende Idee der
Gruppenbeitragsmethoden ist daher, die Vielzahl der möglichen Moleküle auf eine
überschaubare Zahl von Strukturgruppen zu reduzieren. Das thermodynamische
Verhalten der Moleküle soll damit auf die Eigenschaften der Strukturgruppen zurück-
geführt werden. So lassen sich aus relativ wenigen, geeignet gewählten Struktur-
gruppen die Moleküle praktisch aller relevanten Substanzen aufbauen. Auf diesem
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Grundkonzept sind verschiedene Modellgleichungen entwickelt worden. Allen Ansät-
zen gemeinsam ist die Unterteilung des Aktivitätskoeffizienten bzw. der molaren frei-
en Exzeßenthalpie in einen kombinatorischen und in einen residuellen Anteil:
RC lnlnln kkk γγγ += . (2.40)
Der kombinatorische Anteil soll den Einfluß der unterschiedlichen Anordnungsmög-
lichkeiten der Moleküle aufgrund von Größen- und Formunterschieden erfassen und
somit in erster Linie die Beiträge der Exzeßentropie berücksichtigen. Die gewählten
Ansätze beruhen in der Regel auf der von Flory (1941, 1942) und Huggins (1941,
1942) entwickelten Beziehung. Die Berechnung des residuellen Anteils erfolgt übli-
cherweise mit Hilfe eines quasichemischen Ansatzes. Die Entwicklung einer Grup-
penbeitragsmethode vollzieht sich im wesentlichen in drei Schritten:
• Einteilung der Moleküle in bestimmte Strukturgruppen
• Formulierung des kombinatorischen und residuellen Anteils
• Aufbau einer Datenbasis bestehend aus Gruppenbeitragsparametern.
Nachfolgend werden die weitestverbreiteten Gruppenbeitragsmodelle, das ASOG-
und das UNIFAC-Modell, vorgestellt. Beide Methoden sind im Ansatz prinzipiell ähn-
lich, besitzen jedoch in der Formulierung der Gleichung wesentliche Unterschiede.
Das Fundament, die Gruppeneinteilung, ist für beide Methoden identisch. Dabei wird
unterschieden zwischen den einzelnen funktionellen Gruppen, welche die Moleküle
aufbauen und zwischen den Hauptgruppentypen, zwischen denen die unterschiedli-
chen Wechselwirkungen auftreten. Dies bedeutet, daß funktionelle Gruppen, die sich
chemisch sehr ähnlich sind, wie beispielsweise die CH-, CH2- und CH3-Gruppen, in
Hauptgruppen zusammengefaßt werden. Es wird davon ausgegangen, daß sie alle
mit der gleichen Stärke wechselwirken, wenn sie im Kontakt mit einer Gruppe eines
anderen Hauptgruppentyps stehen. Die Einteilung der Hauptgruppen erfolgt haupt-
sächlich nach ihrer chemischen Funktionalität. Die Untergruppen werden nach den in
den Molekülen auftretenden Strukturen aufgeteilt, wie z.B. im Falle des primären, se-
kundären und tertiären Kohlenstoffs. Auf diese Weise wird die Zahl der Wechselwir-
kungsparameter im Vergleich zur Anzahl an Kombinationen verschiedener Moleküle
deutlich reduziert.
2.4.1 Die ASOG-Methode
Langmuirs Vorschlag des Gruppenbeitrags zur Vorhersage von Phasengleichge-
wichten fand bis zur Entwicklung der ASOG-Methode (Analytical Solution Of Groups)
kaum Beachtung. Sie folgt aus den gemeinsamen Anstrengungen von Redlich et al.
(1959), Papadopoulos und Derr (1959), Pierotti et al. (1959), Deal et al. (1962), Wil-
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son und Deal (1962) sowie Derr und Deal (1969). Die nachfolgenden Modifikationen
durch Tochigi und Koijima (1976), Tochigi et al. (1977), Koijima und Tochigi (1979),
Tochigi et al. (1985) und Tochigi et al. (1990a, b) gaben der Gleichung die heutige
Form. Der kombinatorische Anteil der Gleichung
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basiert auf der von Flory (1941, 1942) und Huggins (1941, 1942) entwickelten Theo-
rie für athermische Gemische unterschiedlich großer Moleküle. Dabei beschreibt ckν
die Anzahl der Gruppen im Molekül k, die kx  kennzeichnen den Stoffmengenanteil
der Komponente k in der flüssigen Mischung. Der residuelle Anteil
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wird additiv aus der Differenz der von Derr und Deal (1969) erstmals vorgeschlage-
nen Gruppenaktivitätskoeffizienten der Gruppe i in der Mischung iΓ  und der reinen
Flüssigkeit kiΓ  ermittelt. Die Zahl der Strukturgruppen i im Molekül k ist durch kiν  ge-
kennzeichnet. Die Beiträge der jeweiligen Gruppen in der Mischung und im Reinstoff
werden mit Hilfe des Wilson-Ansatzes nach
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ermittelt. Hierbei charakterisieren die Parameter illi aa ,, ≠  die Wechselwirkung zwi-
schen den Gruppen und
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den Anteil der Gruppe l in der Flüssigkeit. Die Gruppenwechselwirkungsparameter
lia , , die ursprünglich als temperaturunabhängig vorgesehen waren, wurden von
Nguyen und Ratcliff (1974) so modifiziert, daß sie der Gleichung
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genügen. liA ,  bzw. liB ,  repräsentieren die temperaturunabhängigen Gruppenpara-
meter und gleichsam die variablen Modellparameter. Mit dieser Modifikation des A-
SOG-Ansatzes legten Nguyen und Ratcliff (1974) den Grundstein für die Entwicklung
der sogenannte AGSM-Gleichung (Analytical Group Solution Method), die eine Vor-
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hersage von Mischungsenthalpien erlaubt. Ashraf und Vera (1980) kombinierten ver-
schiedene Aspekte der ASOG- und AGSM-Gleichung und schlugen ihrerseits die
SIGMA-Gleichung (Simplified Group Method Analysis) vor, die auf den kombinatori-
schen Anteil verzichtet. Kojima (1994) dagegen erweiterte die ASOG-Gleichung zum
Zwecke der verbesserten Exzeßenthalpie und -entropieberechnung und präsentierte
die ASOG-H- und die ASOG-S-Ansätze.
Die ASOG-Gleichung wurde im Laufe ihrer Entwicklung auf die Bestimmung ver-
schiedener thermodynamischer Größen angewendet. Die bedeutendste Anwendung
stellt die Vorhersage von Phasengleichgewichten dar. So wurden mit Hilfe der A-
SOG-Methode die Dampf-Flüssig-Gleichgewichte (VLE) durch Palmer (1975), Tochi-
gi und Kojima (1976), Kojima und Tochigi (1979), Tochigi et al. (1985), Pandit und
Singh (1987), Tochigi et al. (1990a, b), Tochigi et al. (1993), Tochigi et al. (1994), To-
chigi (1995) und Tochigi et al. (1995) erfolgreich vorhergesagt. Die Beschreibung von
Flüssig-Flüssig-Gleichgewichten (LLE) und Fest-Flüssig-Gleichgewichten (SLE) ge-
lang Tochigi et al. (1980) bzw. Unno et al. (1979) und Ochi et al. (1982). Neben der
Vorhersage von Phasengleichgewichten wurden Exzeßenthalpien und -entropien von
Hayashi et al. (1992) und Kojima (1994) behandelt. Schließlich zählen die Korrelation
von Aktivitätskoeffizienten von Wasser in Elektrolytlösungen durch Kawaguchi et al.
(1981, 1982) und die Charakterisierung von Polymerlösungen durch Derr und Deal
(1973) zu den vielfältigen Anwendungen der Gleichung. Mit 43 Gruppenwechselwir-
kungsparametern verfügt die ASOG-Methode über eine solide Datenbasis. Die viel-
fältigen Erweiterungen des ASOG-Ansatztes ermöglichen eine recht genaue Vorher-
sage verschiedener thermodynamischer Größen.
2.4.2 Die UNIFAC-Methode
Dem erstmals von Fredenslund et al. (1975) vorgeschlagenen UNIFAC-Modell (UNI-
quac Functional-group Activity Coefficient) liegen prinzipiell die gleichen Ansätze wie
dem UNIQUAC-Modell zugrunde. Anstelle der Wechselwirkung zwischen den Mole-
külen werden bei UNIFAC die Wechselwirkungen zwischen funktionellen Gruppen
betrachtet. Der von Guggenheim (1944) und Staverman (1950) im Rahmen des Git-
terbildes von einer Flüssigkeit entwickelte kombinatorische Term
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wird nach wie vor für die Moleküle ausgewertet. Für reale Mischungen wird üblicher-
weise von einer Koordinationszahl z = 10 ausgegangen. In der Gleichung (2.46) sind
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der Volumenanteil der Komponente i in der Mischung und
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der Oberflächen- bzw. Kontaktstellenanteil. Die van der Waalschen Größen kq  und
kr  werden für reale Komponenten aus den Molekülvolumina kVBondi,  und -oberflächen
kABondi,  berechnet, die auf ein Referenzteilchen normiert und nach der Inkrementen-
methode von Bondi (1968) ermittelt werden:
ref
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V
V
r kk =  mit mol
cm17,15
3
ref =V (2.50)
und
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A
Aq kk =  mit mol
cm105,2
2
9
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wobei die Referenzgrößen zur Relativierung der van der Waalschen Größen von
Abrams und Prausnitz (1975) stammen. Für viele Stoffe sind kq  und kr  tabelliert,
beispielsweise bei Reid et al. (1987).
Der residuelle Term ergibt sich wie bei der ASOG-Methode nach der Gleichung
(2.42) aus den Gruppenaktivitätskoeffizienten iΓ , die mit Hilfe des residuellen Terms
der UNIQUAC-Gleichung auf den UNIFAC-Ansatz angewendet werden:
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iQ  kennzeichnet den relativen van-der-Waalschen Oberflächenparameter der Grup-
pe i. Der Oberflächenanteil mΨ  der Gruppe m ergibt sich dann analog zum Oberflä-
chenanteil der Komponente zu
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mit dem Stoffmengenanteil mX  der Strukturgruppe m, der sich wie folgt aus dem
Stoffmengenanteil kx  der Komponente k errechnet:
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Schließlich fließen die Gruppenwechselwirkungsparameter nmmn aa ,, ≠ , welche die
Wechselwirkung zwischen den Gruppen n und m beschreiben und sich aus der Mo-
dellanpassung an experimentelle Daten ergeben, in der Form
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in die Gleichung (2.52) ein. Die Gesamtzahl der Modellparameter wird dadurch be-
stimmt, wie viele bzw. welche funktionelle Gruppen in der Mischung vorliegen. Dabei
treten prinzipiell zwei Parameter pro Gruppenkontakt auf.
Seit der Erstveröffentlichung der Gleichung durch Fredenslund et al. (1975) wurde
UNIFAC vor allem durch Arbeiten an der Universität Dortmund und der Technischen
Universität Dänemark weiterentwickelt. Unter Verwendung zahlreicher Gemischdaten
der Dortmunder Datenbank (DDB) wurden die Gruppenwechselwirkungsparameter
durch Fredenslund et al. (1977a, b), Skjold-Jörgensen et al. (1979), Magnussen et al.
(1981), Gmehling et al. (1982), Macedo et al. (1983), Tiegs et al. (1987) und Hansen
et al. (1991) für eine Vielzahl von Strukturgruppen ermittelt. Die Matrix aus Wechsel-
wirkungsparametern relevanter Gruppenkombinationen wurde damit zu einem erheb-
lichen Teil mit Werten gefüllt. Auf dieser Grundlage entwickelte sich UNIFAC zur be-
kanntesten Gruppenbeitragsmethode, insbesondere zur Vorhersage von Dampf-
Flüssig- und Flüssig-Flüssig-Gleichgewichten sowie Mischungsenthalpien.
Um die Vorhersagequalität von UNIFAC für bestimmte Anwendungen zu steigern,
sind verschiedene Modifikationen der Modellgleichungen entwickelt worden. So
schlugen Oishi und Prausnitz (1978) für die Beschreibung von Polymerlösungen U-
NIFAC-FV (free-volume) vor. Dazu erfuhr die UNIFAC-Gleichung eine Erweiterung
um einen additiven Term, der den Unterschied des freien Volumens zwischen den
Molekülen des Polymers und des Lösungsmittels berücksichtigt. Elbro et al. (1990)
und Kontogeorgis et al. (1993) präsentierten mit ihrem Entropic-FV-Ansatz eine wei-
tere Modifikation von UNIFAC-FV. Variationen von Entropic-FV wurden nachfolgend
von Kontogeorgis et al. (1994) unter der Bezeichung p-FV-Modell veröffentlicht.
Voutsas et al. (1995a, b) entwickelten, basierend auf dem Staverman-Guggenheim-
Ansatz, eine neue Beziehung für den kombinatorischen Anteil, indem sie einen sys-
temabhängigen Exponentialterm einführten, der den Größenunterschied der Mole-
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küle besser erfassen soll. Ihr sogenanntes R-UNIFAC-Modell erzielt bei der Vorher-
sage von nahezu athermischen Alkan-Alkan-Gemischen im Vergleich zu p-FV und
Entropic-FV zufriedenstellende Resultate.
Ein Modell zur Vorhersage von Verdampfungsenthalpien, basierend auf dem UNI-
FAC-Ansatz enwickelten Klüppel et al. (1994). Ihre Idee realisierten sie mit dem so-
genannten UNIVAP-Modell.
Den Versuch, ein universelles Modell zu schaffen, das auf unterschiedlichen Anwen-
dungsgebieten zufriedenstellende Resultate erzielt, unternahmen Fredenslund und
Rasmussen (1985) mit ihrem SUPERFAC-Modell. Dieses Modell berücksichtigt bei
der Berechnung des Aktivitätskoeffizienten neben der Temperaturabhängigkeit der
Wechselwirkungsparameter einen Assoziations- und einen Solvatationsterm. Die
große Zahl der damit verbundenen Parameter verhinderte jedoch eine weitere Mo-
dellentwicklung. Statt dessen konzentriert sich die Entwicklung auf empirisch verän-
derte UNIFAC-Modelle. Die beiden bekanntesten dieser Modifikationen, das Mod.
UNIFAC (Dortmund)- und das Mod. UNIFAC (Lyngby)-Modell, sind nachfolgend kurz
dargestellt.
Mod. UNIFAC nach Dortmund und Lyngby
Gmehling und Weidlich (1986), Weidlich und Gmehling (1987) und Larsen et al.
(1987) präsentierten etwa zur gleichen Zeit zwei sehr ähnliche Modellvariationen,
Mod. UNIFAC (Dortmund) und Mod. UNIFAC (Lyngby). Sowohl der kombinatorische
als auch der residuelle Term der UNIFAC-Gleichung wurde in beiden Ansätzen mo-
difiziert. Ihren Angaben nach ist der Unterschied der Staverman-Guggenheim-
Gleichung im Vergleich zum Flory-Huggins-Ansatz zur Berechnung des kombinatori-
schen Anteils nur gering. Daher wurde, dem Vorschlag von Kikic et al. (1980) fol-
gend, in beiden Ansätzen die Staverman-Guggenheim-Korrektur durch einen empiri-
schen Ansatz ausgetauscht, was zu einer verbesserten Vorhersagequalität der ∞γ -
Werte führte. Damit ergibt sich der kombinatorische Anteil für Mod. UNIFAC (Dort-
mund) zu:
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wobei sich die empirisch modifizierten Volumenanteile zu
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berechnen. Während Kikic et al. (1980) für den Exponenten E aus der Gleichung
(2.57) den Wert 2/3 verwendeten, fand Weidlich (1985) E = 3/4 als optimalen Wert
zur Verbesserung des kombinatorischen Anteils. Diesen Wert verwendet Weidlich
auch in seinem modifizierten Mod. UNIFAC (Dortmund)-Modell. Der Volumenanteil
kϕ  und der Oberflächenanteil kψ  ergeben sich weiterhin aus den Gleichungen (2.48)
und (2.49).
Der kombinatorische Anteil des Mod. UNIFAC-Ansatzes (Lyngby) hat die Struktur
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wobei für den Exponenten des modifizierten Volumenanteils in der Gleichung (2.57)
der von Kikic et al. (1980) vorgeschlagene Wert von E = 2/3 verwendet wird. Um die
Temperaturabhänigkeit des Aktivitätskoeffizienten besser beschreiben zu können,
wurden für das Mod. UNIFAC (Dortmund)- und das Mod. UNIFAC (Lyngby)-Modell
Gruppenwechselwirkungsparameter nma  in Gleichung (2.55) temperaturabhänig for-
muliert. In der Dortmund-Version ist dieser in Form eines Polynomansatzes
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gegeben. Im Mod. UNIFAC (Lyngby)-Modell hat er dagegen die Form
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wobei 0T  eine beliebig wählbare Bezugstemperatur darstellt. Larsen et al. (1987) ge-
ben diese mit K15,2980 =T  an. Für beide Modifikationen der UNIFAC-Gleichungen
müssen nunmehr sechs anstelle von zwei Gruppenwechselwirkungsparametern defi-
niert werden.
Ein Vergleich der Chronologie der Entwicklungen und Veränderungen der ASOG-
und der UNIFAC-Methode zeigt, daß der Umfang der Untersuchungen zugunsten
von UNIFAC ausfällt. Prinzipiell lassen sich beide Methoden auf etwa die gleichen
chemischen Verbindungen bei vergleichbaren Bedingungen anwenden. Aufgrund der
zahlreichen Erweiterungen und der größeren Zahl publizierter Wechselwirkungspa-
rameter bietet UNIFAC jedoch einige Vorteile. In einem aktuellen Vergleich von Mod.
UNIFAC (Dortmund) und ASOG zeigen Gmehling et al. (1988), Gmehling et al.
(1983) und Gmehling (1998), daß mit Mod. UNIFAC (Dortmund) eine bessere Be-
schreibung experimenteller VLE-, Eh - und ∞γ -Daten erzielt werden kann.
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2.4.3 Kritische Anmerkungen zu ASOG und UNIFAC
Wie die semi-empirischen Ansätze Wilson, NRTL und UNIQUAC sind auch die A-
SOG- und UNIFAC-Methoden hinsichtlich der Herleitung des residuellen Anteils, ba-
sierend auf der Theorie der lokalen Zusammensetzung, physikalisch nicht konsistent.
Zusätzlich folgt der kombinatorische Anteil ausschließlich aus empirischen Untersu-
chungen. Schließlich ist die Grundlage der beiden Gruppenbeitragsmethoden, die
Wahl der Strukturgruppen, eher willkürlich. Probleme treten vor allem dann zu Tage,
wenn zwei stark polare Gruppen im Molekül nahe beieinander liegen oder gar an ein
gemeinsames Kohlenstoffatom gebunden sind. Aufgrund von Ladungsverschiebun-
gen besitzen diese Gruppen dann andere Eigenschaften als im Fall der Trennung
durch mehrere Kohlenstoffatome. So ergeben sich z.B. bei der Beschreibung des
Glykols mit zwei benachbarten Hydroxyl-Gruppen erhebliche Unterschiede zwischen
den Vorhersagen und den gemessenen Werten des Phasengleichgewichtes. Aus
diesem Grund wurde mit der Glykol-Gruppe eine weitere Gruppe definiert. Diese
Vorgehensweise ist im Einzelfall zwar praktikabel, sie ist jedoch aufgrund des enor-
men Anstiegs der Gruppen- und Parameteranzahl mit großen Nachteilen verbunden.
Verständlicherweise steigt die Vorhersagegenauigkeit mit der Anzahl und der Größe
der Gruppen, jedoch geht bei dieser Vorgehensweise zunehmend der Vorteil der
Gruppenbeitragsmethode, der relativ geringen Anzahl an Strukturgruppen, verloren.
Um dem entgegenzuwirken, schränken Fredenslund und Sorensen (1993) den Gül-
tigkeitsbereich von UNIFAC ein und schließen Komponenten mit stark polaren Grup-
pen, die von weniger als drei bis vier Kohlenstoffatomen getrennt sind, aus ihrer Be-
trachtung aus. Die mangelhafte Gruppeneinteilung führt jedoch nicht nur zu notwen-
digen Einschränkungen. Auch die aus den Anpassungen folgenden Parameterwerte,
wie die Gruppenwechselwirkungsparamter sind physikalisch nicht fundiert. Diese
sind von Autoren wie Currier und O’Connel (1987) sowie Wu und Sandler (1991a, b)
zurecht kritisiert worden. So zeigten Currier und O’Connel (1987) auf der Grundlage
der statistischen Mechanik, daß die dem ASOG- und UNIFAC-Modell zugrunde lie-
gende Wahl der Strukturgruppen nur dann zufriedenstellende Ergebnisse liefert,
wenn ein hoher Grad an Symmetrie bzgl. der Anordnung der Gruppe im Molekül vor-
liegt. Wu und Sandler (1991a) gehen einen Schritt weiter und stellen Kriterien zur
physikalisch sinnvollen Gruppeneinteilung vor. So muß ihrem Vorschlag zufolge
• die Geometrie der funktionellen Gruppe wie Größe, Form und Bindungswinkel
unabhängig vom Molekül bzw. der Position der Gruppe im Molekül gleich sein
• jedes Atom der funktionellen Gruppe etwa die gleiche Ladung besitzen, unabhän-
gig von dem Molekül, in dem die Gruppe verwendet wird, und die gesamte Grup-
pe muß annähernd elektroneutral sein
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• jede funktionelle Gruppe die kleinste ungeladene Einheit darstellen, in die das
Molekül sinnvoll unterteilt werden kann.
Mit Hilfe ab initio quantenmechanischer Berechnungen wurde von Wu und Sandler
(1991b) die Gruppeneinteilung modifiziert. Testrechnungen mit UNIFAC für die neu
definierten Gruppen lieferten gleichwertige, teilweise bessere Ergebnisse verglichen
mit UNIFAC-Rechnungen, basierend auf der ursprünglichen Gruppeneinteilung.
Offensichtlich spielt die physikalisch sinnvolle Gruppeneinteilung eine sehr bedeu-
tende Rolle. Die Vorteile der aus quantenmechanischen Rechnungen, Molekulardy-
namik- und Monte-Carlo-Simulationen resultierenden Erkenntnisse können jedoch
nur dann gewinnbringend umgesetzt werden, wenn die Modellgleichung, in welche
die neu definierten Parameter einfließen, ebenfalls physikalisch sinnvoll abgeleitet ist.
Derartige Modelle werden im nachfolgenden Kapitel vorgestellt.
2.4.4 Physikalisch konsistente Gruppenbeitragsmethoden
Einen besonderen Beitrag zur Entwicklung physikalisch konsistenter Gruppenbei-
tragsmethoden lieferten die Arbeiten von Kehiaian und seinen Mitarbeitern, Kehiaian
(1977, 1983, 1985), Kehiaian und Sandler (1984) und Kehiaian et al. (1984) im Rah-
men des sogenannten TOM-Projektes (Thermodynamics of Organic Mixtures). Be-
reits im Jahr 1978 stellten Kehiaian et al. ihr sogenanntes DISQUAC-Modell (DISper-
sive QUAsi-Chemical pseudo-lattice group contribution) vor. Die Entwicklung fußt auf
der Theorie von Barker (1952), nach der Wechselwirkungen unter Molekülen zwi-
schen bestimmten Punkten auf der Moleküloberfläche stattfinden, die dann funktio-
nellen Gruppen des Moleküls zugeordnet werden können. Die Theorie von Barker ist
als eine frühe Version der Gruppenbeitragstheorie einzuordnen, die im Gegensatz
zur ASOG- und UNIFAC-Methode jedoch physikalisch konsistent abgeleitet wurde.
Als Maß für die Häufigkeit von Kontakten legt Barker der Zustandssumme eine Zahl
von Kontakten nicht zwischen Molekülen, sondern zwischen Kontaktstellen auf der
Moleküloberfläche zugrunde. Kehiaian folgt dieser Methode, ordnet jedoch dem
Kontakt eine tatsächliche Kontaktfläche zu, die prinzipiell der Oberfläche einer funkti-
onellen Gruppe entspricht. Den residuellen Term des DISQUAC-Ansatzes unterteilt
Kehiaian in einen Anteil, der die dispersen van-der-Waals-Wechselwirkungen be-
schreibt, und in einen Anteil, der den Einfluß starker Wechselwirkungen wie polarer
Wechselwirkungen auf der Basis eines quasichemischen Ansatzes erfaßt. Die Fest-
legung der Gruppen erfolgt hauptsächlich nach ihrer Funktionalität und unterscheidet
sich zu den Festlegungen von ASOG und UNIFAC. Obwohl von Gonzalez et al.
(1991, 1992, 1994, 1997) nachgewiesen wurde, daß DISQUAC neben polaren auch
assoziierende Gemische beschreiben kann, liegt der primäre Nutzen der Gleichung
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weniger in einer allumfassenden Beschreibung verschiedener Phasengleichgewichte.
Statt dessen ermöglicht der Ansatz eine eingehende Analyse von Dampf-Flüssig-
und Flüssig-Flüssig-Gleichgewichtszusammensetzungen sowie von Eh -Daten für
Gemische homologer Reihen. So zeigen Kehiaian und Marongiu (1988), daß der
DISQUAC-Ansatz im Gegensatz zu UNIFAC eine detaillierte Untersuchung der
Wechselwirkungsparameter in Abhängigkeit von der Molekülstruktur erlaubt. Damit
eignet sich DISQUAC besonders dann zur Vorhersage von Daten, wenn Einflüsse
der Molekülstruktur entscheidend werden, wie z.B. die Nachbarschaft von Gruppen
zueinander. Obwohl die Komplexität der Gleichung einer umfassenden Anwendung
entgegensteht, liefern DISQUAC und das TOM-Projekt einen wesentlichen Beitrag zu
einem verbesserten Verständnis von Gruppenwechselwirkungen.
Ein weiterer physikalisch konsistenter Ansatz zu Gruppenbeiträgen, der auf einer
konsequenten Erweiterung der quasichemischen Theorie von Guggenheim (1952)
beruht, wurde von Absuleme und Vera (1985) präsentiert. Dabei wird im Gegensatz
zu UNIFAC auf die von Abrams und Prausnitz (1975) vorgeschlagene Vereinfachung
zur Berechung der lokalen Zusammensetzung verzichtet. Als Startwerte für ihre Ite-
ration griffen Absuleme und Vera auf Werte der lokalen Zusammensetzung zurück,
die sich aus dem TASQUAC-Ansatz (Taylor Series Approximation for Quasi-
Chemical Equilibria) ergeben. Die von Mickeleit (1983) sowie Mickeleit und Lacmann
(1984) entwickelte Reihenentwicklung geht ebenfalls auf die quasichemischen Theo-
rie von Guggenheim zurück.
Brennecke und Lacmann (1988) sowie Brennecke (1989) erkannten, daß sich das
TASQUAC-Modell auch als Gruppenbeitragsmethode GTASQUAC formulieren läßt.
Während der kombinatorische Anteil aus der TASQUAC-Gleichung übernommen
wird, ergibt sich der residuelle Anteil als Funktion der Gruppenkonzentration, der Zu-
sammensetzung der Komponenten aus den Gruppen, der relativen Gruppenoberflä-
che, der Gruppenwechselwirkungsparameter und der Temperatur. Über die physika-
lisch konsistente Herleitung hinaus zeigen Lacmann et al. (1999), daß GTASQUAC
im Vergleich zu UNIFAC, Mod. UNIFAC und ASOG Vorhersagen von guter Qualität
liefert und dabei mit einer geringeren Anzahl an Parametern auskommt. Stark lokali-
sierte Wechselwirkungen, wie z.B. Wasserstoffbrückenbindungen, können nach
Schäfer und Lacmann (1995, 1996) und Panayotou und Sanchez (1991) jedoch nur
unter Hinzunahme eines zusätzlichen Terms zufriedenstellend beschrieben werden.
Kritisch anzumerken ist, daß die Gruppeneinteilung wie bei UNIFAC und ASOG will-
kürlich gewählt ist.
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2.5 Chemische Theorien
Die semi-empirischen Ansätze als auch die Gruppenbeitragsmethoden beschreiben
Abweichungen von der rein statistischen Molekülverteilung in der Mischung auf der
Grundlage der quasichemischen Theorie bzw. dem Konzept der lokalen Zusammen-
setzung. Die quasichemische Theorie unterschätzt nach Abbott und Prausnitz (1993)
Abweichungen von der rein statistischen Molekülverteilung in der Mischung häufig,
wenn starke Bevorzugungen bestimmter Nachbarschaften zwischen Molekülen in der
Mischung auftreten. Diese treten vor allem in Gemischen mit assoziierenden Kompo-
nenten auf. Assoziate sind Komplexe aus mindestens zwei Molekülen, die unterein-
ander durch starke Wechselwirkungen, wie Wasserstoffbrücken oder Charge-
Transfer-Wechselwirkungen verknüpft sind. Die chemischen Theorien berücksichti-
gen explizit die Bildung von Assoziaten in Form von Gleichgewichtsreaktionen. Bei
der Formulierung der Gleichgewichtsreaktion wird zwischen der Assoziations- und
der Solvatationsreaktion bzw. Kreuzassoziation unterschieden:
Assoziation: mn AA +  mnA +
mn BB +  mnB + .
Solvatation: mn BA +  mnBA . (2.61)
Die Indizes n und m nehmen Werte natürlicher Zahlen an. Die Assoziationsreaktion
beschreibt demnach die Bildung chemischer Komplexe oder Polymere aus identi-
schen Monomeren. Dagegen sind bei der Solvatationsreaktion mindesten zwei ver-
schiedene Moleküle an der Komplexbildung beteiligt. Jeder Gleichgewichtsreaktion
wird eine temperaturabhängige Gleichgewichtskonstante zugeordnet.
Erste Ansätze zur Beschreibung dieser Assoziationsphänomene entwickelte Dole-
zalek (1910, 1913). Seinen Vorstellungen zufolge lassen sich alle Abweichungen
vom idealen Gemischverhalten auf die Bildung bzw. auf den Zerfall chemischer Spe-
zies zurückführen. Ist der Stoffmengenanteil der relevanten Spezies bekannt, können
die Gemischeigenschaften ohne weitere Berücksichtigung der Wechselwirkungen
zwischen den Spezies berechnet werden. Dolezalek forderte die Gültigkeit seiner
Annahmen für alle Mischungstypen, was jedoch nicht gerechtfertigt ist, da nur bei Mi-
schungen mit Wasserstoffbrücken- bzw. Charge-Transfer-Bildnern Assoziate auftre-
ten. Alle später entwickelten Theorien berücksichtigen explizit die Bildung von Asso-
ziaten als Gleichgewichtsreaktion (2.61). Die einfachste Assoziationstheorie wurde
von Prigogine et al. (1951) aufgestellt. Sie beschreiben die Mischung mit den darin
auftretenden unterschiedlich assoziierten Spezies als ideale Mischung. Basierend auf
dieser Theorie der ideal assoziierten Mischung, leiten Prigogine et al. (1951) einen
einfach strukturierten Ausdruck für die Exzeßfunktionen her. Unter der Annahme der
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Kettenassoziation wurde von Liu et al. (1989) ein weiterentwickeltes Modell vorge-
schlagen, mit dem die Exzeßgrößen verschiedener Alkohol-Alkan-Gemische be-
schrieben werden können.
Bei der chemischen Theorie müssen die betrachteten Wechselwirkungen durch
Gleichgewichtsreaktionen definiert werden. Im Gegensatz dazu gehen die physikali-
schen Theorien, zu denen auch das Konzept der lokalen Zusammensetzung zählt,
davon aus, daß lediglich Wechselwirkungen wie van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den Molekülen zu berücksichtigen sind und keine chemischen Reaktionen
in der Lösung auftreten. Sowohl die physikalischen als auch die chemischen Theo-
rien sind in ihrer Vorstellung auf Flüssigkeiten beschränkt. So liefern sie nur in be-
stimmten Grenzfällen zufriedenstellende Ergebnisse. Die physikalische Theorie ist
immer dann gut geeignet, wenn die Wechselwirkungen zwischen den Molekülen
schwach ausgeprägt sind und davon ausgegangen werden kann, daß keine neuen
chemisch stabilen Spezies gebildet werden. Kommt es dagegen wie bei den assozi-
ierenden Komponenten aufgrund starker intermolekularer Wechselwirkungen zur Bil-
dung von chemischen Bindungen, dann bietet sich die chemische Theorie an. Eine
umfassende Theorie, die sowohl die schwach wechselwirkenden bzw. schwach pola-
ren Komponenten als auch die assoziierenden Komponenten gleichermaßen gut be-
schreibt, muß beide Ansätze in geeigneter Form miteinander verknüpfen und so ei-
nen kontinuierlichen Übergang von der einen zur anderen Betrachtungsweise ermög-
lichen. Die Formulierung eines allgemeingültigen Ansatzes ist jedoch aufgrund der zu
erwartenden Komplexität der Gleichung und der großen Zahl der Modellparameter
schwierig. Dennoch wurden von verschiedenen Autoren wie Scatchard (1949),
Kretschmer und Wiebe (1954), Renon und Prausnitz (1967), Kehiaian (1968), Kehi-
aian und Treszczanowicz (1968) sowie Smith und Brown (1973) Ansätze entwickelt,
die eine Aufteilung der freien Exzeßenthalpie in einen chemischen und in einen phy-
sikalischen Beitrag in der Form
E
chphysikalis
E
chemisch
E ggg += (2.62)
vorsehen. Der chemische Beitrag folgt aus dem von Flory (1969) speziell für Poly-
merlösungen entwickelten Ansatz, der in Abhängigkeit von der „wahren“ Zusammen-
setzung der Mischung und des Volumenanteils der im Gemisch vertretenden Kom-
ponenten formuliert ist. Zur Bestimmung der relevanten Spezies in der Mischung wird
die Assoziationsreaktion
1
A
1 ++ n
K
n AAA  (2.63)
ausgewertet. Renon und Prausnitz (1967) gehen näherungsweise davon aus, daß
sich assoziierende Komponenten, z.B. ein Alkohol, aus den in der Reaktion gebilde-
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ten und durch lineare Wasserstoffbrücken miteinander verknüpften Polymeren A1, A2,
A3..., sukzessive aufbauen. Die Assoziationskonstane KA nimmt unabhängig von n
stets einen konstanten Wert an. Darüber hinaus ergibt sich das molare Volumen des
n-mers aus dem n-fachen molaren Volumen der Monomere.
Zur Berechnung des physikalischen Beitrags wurden verschiedene Modelle vorge-
schlagen. So ist in der Vergangenheit häufig der von Scatchard (1949) entwickelte
Ansatz verwendet worden. In jüngerer Zeit wird dagegen von Autoren wie Nath und
Bender (1981a, b, 1983) und Nagata (1989) auf das UNIQUAC-Modell zurückgegrif-
fen. Sie erzielen mit der Kombination des chemischen und des physikalischen Ansat-
zes eine gute Beschreibung der Eh - und Eg -Verläufe verschiedener Alkohol-Alkan-
Systeme. Darüber hinaus gelang Nagata et al. (1993), Nagata und Miyamoto (1993),
Nagata und Gotoh (1995, 1996a, b), Nagata et al. (1996) und Nagata et al. (1997)
mit teilweise modifizierten Ansätzen die Beschreibung weiterer assoziierender, u.a.
auch mehrkomponentiger Gemische.
Da sowohl der chemische Beitrag als auch der physikalische Beitrag der erwähnten
Modelle auf einer Gittervorstellung beruhen, können keine Exzeßvolumina beschrie-
ben werden. Um diesen Nachteil zu beheben, schlug Heintz (1985) sein ERAS-
Modell (extended real associated solution model) vor. In seinem Modell wird anstelle
eines Eg -Ansatzes der physikalische Beitrag, basierend auf der von Flory et al.
(1964) und Eichinger und Flory (1968) entwickelten Zustandsgleichung, beschrieben.
Heintz (1985), Bender et al. (1991), Reinmann und Heintz (1991), Keller et al. (1995),
Letcher et al. (1995), Mohren und Heintz (1997), Papaioannou und Heintz (1998),
Heintz und Papaioannou (1998) und Bich et al. (1999) weisen in ihren Arbeiten nach,
daß mit dem ERAS-Modell über die Beschreibung von Alkohol-Alkan-Gemischen
hinaus weiterere auch mehrkomponentige assoziierende Gemische dargestellt wer-
den können.
Grundsätzlich läßt sich feststellen, daß die chemischen Theorien bzw. die Kombina-
tion aus chemischer und physikalischer Theorie ein gute Beschreibung assoziieren-
der Gemische ermöglichen. Die Modelle sind jedoch aufgrund der hohen Parameter-
zahl sehr kompliziert und im Gegensatz zu physikalischen Ansätzen jeweils nur auf
bestimmte Gemische zugeschnitten. Folglich gehen Abbott und Prausnitz (1993) da-
von aus, daß die chemischen Theorien für eine breite praktische Anwendung wenig
geeignet sind und auch zukünftig eher eine untergeordnete Rolle spielen werden.
3  Das GEQUAC-Modellkonzept 31
3 Das GEQUAC-Modellkonzept
Die Entwicklung eines neuen leistungsfähigen Modellkonzeptes erfolgt mit dem Ziel,
eine physikalisch fundierte, einheitliche Beschreibung verschiedener nichtassoziie-
render und assoziierender flüssiger Mischungen zu ermöglichen. Die erweiterte che-
mische Theorie, die eine aufwendige Kombination des physikalischen und des che-
mischen Ansatzes vorsieht, kann aufgrund der komplexen und nur für einzelne Mole-
külsorten sehr spezifischen Modellgleichungen nicht als Basis für eine Neuentwick-
lung dienen. Dagegen stellt sich die Frage, ob nicht die schwache Bevorzugung von
Nachbarschaften der quasichemischen Theorie in geeigneter Weise so verstärkt
werden kann, daß neben schwach polaren Wechselwirkungen auch das Verhalten
assoziierender Mischungen richtig erfaßt wird. Dazu muß die Modellvorstellung von
den Eigenschaften der Moleküle und deren Wechselwirkungen, wie sie in den quasi-
chemischen Ansätzen verwendet wird, detailliert formuliert werden.
Guggenheim (1952) geht bei seiner quasichemischen Näherung davon aus, daß die
Moleküloberfläche einheitliche Wechselwirkungen mit ihren nächsten Nachbarn ein-
geht und die verschiedenen Molekülsorten sich lediglich durch die Stärke der Wech-
selwirkungen voneinander unterscheiden. Beim Übergang zu den Gruppenbeitrags-
methoden werden diese Wechselwirkungen funktionellen Gruppen zugeordnet, die
entsprechende Bereiche auf der Moleküloberfläche belegen. Gegenüber Guggen-
heims Vorstellungen können nun Wechselwirkungstypen nicht nur durch ihre Stärke,
sondern prinzipiell auch durch die Größe des ihnen zugeordneten Abschnitts der
Moleküloberfläche unterschieden werden. Egner et al. (1997) weisen über die im Ka-
pitel 2.4.3 aufgeführte Kritik zur Gruppeneinteilung darauf hin, daß Gruppen mit un-
terschiedlichen Wechselwirkungseigenschaften häufig etwa die gleiche Oberflächen-
größe besitzen. Dies bedeutet, daß zur Unterscheidung der von diesen Gruppen
ausgehenden, verschieden starken Wechselwirkungen nur die Tiefe des Wechsel-
wirkungspotentials verwendet werden kann, was für die Beschreibung der unter-
schiedlichen Eigenschaften von z.B. polaren Wechselwirkungen und Wasserstoffbrü-
ckenbindungen jedoch nicht ausreicht. Zudem entstehen die polare Wechselwirkung
und die Wasserstoffbrückenbindung zwischen einem positiv und einem negativ pola-
risierten Oberflächenabschnitt, also zwischen den zwei Polen des zugehörigen Mole-
küls bzw. einer Akzeptor- und einer Donorposition auf der Moleküloberfläche. Diese
Vorstellung von den Wechselwirkungen zwischen Molekülen muß bei der Modellent-
wicklung Berücksichtigung finden. In diesem Zusammenhang wurde von Pfennig
(1995) das GEQUAC-Modell (Group-surfac Explicit QUAsi-Chemical Theory) vorge-
schlagen. Verglichen mit den semiempirischen Gruppenbeitragsmethoden ermöglicht
der GEQUAC-Ansatz eine umfassendere Charakterisierung der Wechselwirkung. So
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wird über die Stärke der Wechselwirkung hinaus insbesondere der Grad der gegen-
seitigen Molekülorientierung erfaßt. Dieser resultiert neben der unterschiedlichen
Größe der wechselwirkenden Oberflächenabschnitte aus deren Teilung in eine Akt-
zeptor- und eine Donorposition. Die Entwicklung der hier aufgezeigten Modellvor-
stellungen von den Moleküleigenschaften ist in der Tabelle 3.1 schematisch darge-
stellt.
Modellkonzept Vorstellung von den
Moleküleigenschaften
Eigenschaften
Quasichemische
Theorie
Guggenheim
(1952)
schwache starke
Wechselwirkungen Wechselwirkungen
Einheitlich
wechselwirkende
Moleküloberfläche
Gruppenbeitrag
Fredenslund et al.
(1975)
schwache starke
Wechselwirkungen Wechselwirkungen
Aufteilung der Mole-
küloberfläche in funk-
tionelle Gruppen
GEQUAC
Pfennig (1995)
schwache polare H-brücken-
Wechelwirkungen Komponente bildende
Komponente
Aufteilung der Mole-
küloberfläche in ver-
schieden große, pola-
re Oberflächenseg-
mente
Tab.: 3.1: Chronologie der Modellvorstellungen von Moleküleigenschaften
Eine schwach wechselwirkende Komponente, z.B. ein Alkan, besitzt nach der Vor-
stellung aller Modellkonzepte eine einheitlich schwach wechselwirkende Molekül-
oberfläche „0“, die van-der-Waals-Wechselwirkungen ausüben kann. Im Gegensatz
zur quasichemischen Theorie und zu den klassischen Gruppenbeitragsmethoden
werden polare Komponenten von GEQUAC realitätsnäher beschrieben. So besitzt
eine polare Komponente, z.B. ein Keton einen negativ und einen positiv polarisierten
Pol, gekennzeichnet durch 1 bzw. 2, die einen relativ großen Bereich der Molekül-
oberfläche einnehmen. Der Rest der Moleküloberfläche wird von schwach wechsel-
wirkenden Abschnitten belegt. Zwischen den Polen 1 und 2 wird die attraktive polare
Wechselwirkung ausgeübt, während zwischen gleichnamigen Polen polare Absto-
ßung auftritt. Eine wasserstoffbrückenbildende Komponente, z.B. ein Alkohol, zeich-
net sich dadurch aus, daß sie ebenfalls zwei Pole besitzt, einen Akzeptor und einen
Donor der Wasserstoffbrückenbindung, die durch 1 und 2 gekennzeichnet sind. Die-
se Positionen nehmen jedoch im Vergleich zur polaren Komponente wesentlich klei-
nere Oberflächenabschnitte ein, was einer schärferen Orientierung der Wechselwir-
kung entspricht. Der Rest der Moleküloberfläche wird wieder von schwach wechsel-
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wirkenden Anteilen abgedeckt. Zwischen den Positionen 1 und 2 zweier Moleküle
wird eine Wasserstoffbrückenbindung ausgebildet, während zwischen den Positionen
1 und 1, sowie 2 und 2 polare Abstoßungen auftreten. Die Wasserstoffbrückenbin-
dung zeichnet sich durch eine größere Wechselwirkungsenergie aus als die attraktive
polare Wechselwirkung. Diese Modellvorstellung liefert die Grundlage für eine um-
fassende Beschreibung der unterschiedlichen Bevorzugung von Nachbarschaften in
nichtassoziierenden und assoziierenden Mischungen mit diesem einheitlichen quasi-
chemischen Konzept.
3.1 Die GEQUAC-Modellgleichung
Das GEQUAC-Modell wurde bereits in der Arbeit von Egner (1998) umfassend dar-
gestellt, so daß im folgenden lediglich die Struktur und die wesentlichen Eigenschaf-
ten der Modellgleichung behandelt werden. Wie bei den im Kapitel 2.4 beschriebe-
nen klassischen Gruppenbeitragsmethoden setzt sich die molare freie Exzeßenthal-
pie bei der von Pfennig (1995) vorgeschlagenen GEQUAC-Modellgleichung ebenfalls
aus einem kombinatorischen und aus einem residuellen bzw. ‚interaktiven‘ Anteil zu-
sammen:
RT
g
RT
g
RT
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Der kombinatorische Anteil berücksichtigt den Einfluß der Größenunterschiede der
Moleküle einer Mischung auf deren Anordnungsmöglichkeiten. Der von Guggenheim
(1944) und Stavermann (1941, 1950) entwickelte Ansatz
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der in gleicher Weise auch dem UNIQUAC bzw. UNIFAC-Modell zugrunde liegt, wur-
de unverändert übernommen. Dieser Ansatz, der physikalisch sinnvoll hergeleitet
wurde, ist nach Prausnitz et al. (1986) und Pfennig (1994) vor allem zur Beschrei-
bung von Mischungen mit stark unterschiedlich großen Molekülen gut geeignet. Der
kombinatorische Anteil bezieht sich auf die Moleküle als Ganzes, nicht auf deren
Gruppen, denn zur Beschreibung der Molekülanordnungsmöglichkeiten sind nur
molekulare Größen sinnvoll zu verwenden. Hierin sind neben der Koordinationszahl
z, der Stoffmengenanteil der Komponenten kx , deren Volumenanteil kφ  und Ober-
flächenanteil kψ  enthalten. Diese Größen sind durch die Gleichungen
34 3  Das GEQUAC-Modellkonzept
∑
=
=
FN
l
l
k
k
n
n
x
1
, (3.3)
refvdW,
,vdW
c
1
mit
V
V
r
rx
rx k
kN
l
ll
kk
k ==
∑
=
φ (3.4)
und
refvdW,
,vdW
c
1
mit
A
Aq
qx
qx k
kN
l
ll
kk
k ==
∑
=
ψ (3.5)
definiert. Der Volumenanteil und der Oberflächenanteil der Komponenten enthalten
den Volumenparameter kr  und den Oberflächenparameter kq . Diese beiden Para-
meter werden für reale Komponenten aus den Molekülvolumina kvdW,V  und –oberflä-
chen kvdW,A  berechnet, die auf ein Referenzteilchen normiert und nach der Inkre-
mentenmethode von Bondi (1968) ermittelt werden:
mol
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Der interaktive Anteil
intintint Tshg −= (3.8)
erfaßt den Einfluß der Molekülwechselwirkungen auf der Basis der Wechselwirkun-
gen zwischen den Oberflächen der jeweiligen Pole. Zur Entwicklung dieses Anteils
wird von der freien Enthalpie der Mischung ausgegangen, die sich aus der Enthalpie
und der Entropie der Mischung zusammensetzt. Die Enthalpie der Mischung, bezo-
gen auf die Stoffmenge der Gruppen, ergibt sich aus dem Produkt der Auftrittswahr-
scheinlichkeit einer Gruppe i in der Mischung, der Häufigkeit der auftretenden Grup-
penkontakte zwischen Gruppen j und i und der zugehörigen Wechselwirkungsenthal-
pien hjiε . Da die Wechselwirkung über einen begrenzten, den Gruppen des Moleküls
zugeordneten Oberflächenbereich etabliert wird, ist die für den Kontakt zur Verfü-
gung stehende Oberfläche ein Maß für die Auftrittswahrscheinlichkeit bzw. die Häu-
figkeit der Gruppen und der Kontakte. Die Auftrittswahrscheinlichkeit der Gruppen
resultiert aus ihrer effektiven Oberfläche, die durch das Produkt ii xzq  gegeben ist.
Dabei repräsentiert ix  den Stoffmengenanteil der Gruppe i in der Mischung, iq  den
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Oberflächenparameter der Gruppe i und z die Koordinationszahl. Der Stoffmengen-
anteil einer Gruppe i
∑
=
=
gr
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N
j
j
i
i
n
n
x (3.9)
und der Oberflächenparameter einer Gruppe i
refvdW,
,vdW
A
Aq ii = (3.10)
werden analog zu den Gleichungen (3.3) und (3.5), jedoch mit Bezug auf die Gruppe
i definiert. Als Maß für die Häufigkeit von Gruppenkontakten wird der Kontaktflächen-
anteil jiψ  eingeführt, der wiedergibt, wie groß der Anteil an der Oberfläche aller
Gruppen der Sorte j in der Mischung ist, der eine Wechselwirkung mit der zentralen
Gruppe der Sorte i eingeht. Die resultierenden Terme müssen nun für die Gesamt-
zahl der Kontakte zwischen allen Gruppen j und i der Mischung summiert werden:
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Die Entropie der Mischung, bezogen auf die Stoffmenge an Gruppen
NR
int
WW
intint TsTsTs += , (3.12)
ergibt sich aus der Summe zweier Beiträge, die unterschiedliche entropische Effekte
berücksichtigen. Auf dem Vorschlag von Guggenheim (1944) aufbauend, der die
Wechselwirkung als freie Enthalpie auffaßt, wird neben dem enthalpischen Wech-
selwirkungsparameter hjiε  mit sjiε  ein entropischer Wechselwirkungsparameter ein-
geführt. Damit erfolgt eine explizite Zuordnung einer Wechselwirkungsentropie zu ei-
nem Kontakt, die dann konsistent entropisch berücksichtigt wird. Dieser Entropiebei-
trag wird analog zu inth  formuliert:
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Neben diesem Entropieanteil muß jedoch auch die Entropie berücksichtigt werden,
die durch die Ausrichtung aller Moleküle in der Mischung bei Zustandekommen der
Gruppenwechselwirkungen auftritt (NR: Non Random). Hu et al. (1983) geben einen
physikalisch sinnvollen Ausdruck für diese Entropie in Abhängigkeit von der lokalen
Zusammensetzung einer Mischung an, der den Grad der Molekülorientierung erfaßt.
Dieser Ausdruck kann nach Untersuchungen von Panayiotou et al. (1980, 1981) e-
benfalls auf lokale Oberflächenanteile übertragen werden. Angewandt auf die hier
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eingeführten Kontaktflächenanteile läßt sich der Ansatz von Hu et al. (1983) wie folgt
schreiben:
∑ ∑
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Der Ausgangsgleichung (3.8) folgend resultiert:
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wobei sich
shg
jijiji Tεεε −= (3.16)
als freie Wechselwirkungsenthalpie für einen Gruppenkontakt ji auffassen läßt, die
sich aus der Wechselwirkungsenthalpie und -entropie zusammensetzt. Mit der Glei-
chung (3.15) wird eine große Zahl an Wechselwirkungsenthalpie- und Wechselwir-
kungsentropieparametern in das Modell eingeführt. Wird die Definition eines hypo-
thetischen Gruppenreinstoffes
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1N
i
iiiiii xqzg ε , (3.17)
der die Ausbildung von Kontakten lediglich unter gleichen Gruppen berücksichtigt
und somit als Bezugszustand angesehen kann, von der Gleichung (3.15) subtrahiert,
so ergibt sich ein Ausdruck, der in seiner Form einem Exzeßanteil gleicht.
Die Gleichung für die freie Enthalpie der Mischung ist bislang auf die Gesamtstoff-
menge der Gruppen in der Mischung bezogen. Der angestrebte Bezug besteht je-
doch in der Gesamtstoffmenge der Moleküle und wird mit Hilfe von
∑
=
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N
i
ii xqq . (3.18)
hergestellt. Mit der Definition
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für den Oberflächenanteil der Gruppe i in der Mischung kann der interaktive Teil der
molaren freien Enthalpie der Mischung zu
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formuliert werden. Die in der Gleichung enthaltenen freien Austauschenthalpiepara-
meter setzen sich nach
shg
jijiji Tωωω −= (3.21)
aus der Austauschenthalpie und -entropie, analog zur Gleichung (2.14) zusammen.
Die jiω  ergeben sich aus den unterschiedlichen jiε
εεεεεεεω −−=−−+= jjjiiijjijjiji 2 , (3.22)
und entsprechen so der Definition von Guggenheim. Eine detaillierte Herleitung der
Gleichung (3.20) wird in der Dissertationsschrift von Egner (1998) gegeben.
Die molare freie Exzeßenthalpie Eintg  ergibt sich aus der Differenz der molaren freien
Enthalpie der Mischung intg  und der Summe der mit den Stoffmengenanteilen der
Komponenten k multiplizierten molaren freien Enthalpien der Reinstoffe 0 kint,g  zu
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0
int,int
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Die molaren freien Enthalpien der Reinstoffe 0 kint,g  werden wie die molare Enthalpie
der Mischung nach der Gleichung (3.20) berechnet, denn innerhalb der Reinstoffe
treten ebenfalls Wechselwirkungen zwischen den vorhandenen Gruppen auf. Die
Austauschenthalpie und -entropie für einen Gruppenkontakt ji sind hierbei in den
Reinstoffen und in der Mischung gleich groß. Die Berechnung von Eintg  kann nur er-
folgen, wenn die Kontaktflächenanteile jiψ  für die Mischung und für die Reinstoffe
bekannt sind. Die jiψ  repräsentieren eine stabile Konfiguration bezüglich der Aus-
richtung der Moleküle in der Mischung durch die Ausbildung von Gruppenwechsel-
wirkungen. Sie sind Gleichgewichtswerte, die sich aus der Minimierung der freien
Enthalpie ergeben:
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Diese Differentiation der Gleichung (3.20) nach jiψ  bei konstanter Temperatur, bei
konstantem Druck und konstanter Zusammensetzung sowie bei konstanten mnψ , die
unabhängig von jiψ  sind, führt zu folgender Bedingung:
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Dieser Ausdruck entspricht der Bedingung (2.19), die Guggenheim für das quasi-
chemische Gleichgewicht findet. Bei der Ableitung der Gleichung (3.25) werden zwei
weitere Gleichungen für jiψ  berücksichtigt
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die ebenfalls der quasichemischen Theorie von Guggenheim zugrundeliegen. Die
Gleichung (3.26) stellt eine Gesamtbilanz über sämtliche Kontaktflächenanteile um
eine zentrale Gruppe i dar. Die Symmetriebedingung (3.27) besagt, daß die Gesamt-
oberfläche der Gruppen i, die einen Kontakt mit Gruppen j eingehen, gleich groß sein
muß wie die Oberfläche der Gruppen j, die einen Kontakt mit Gruppen i etablieren.
Diese Bedingung wird in den semiempirischen Wilson-, NRTL-, UNIQUAC- und UNI-
FAC-Modellen nicht berücksichtigt, woraus die zuvor erwähnte Inkonsistenz bei der
Ermittlung der lokalen Zusammensetzungen folgt. Mit den Ausdrücken (3.25) bis
(3.27) ergibt sich ein Gleichungssystem zur Bestimmung der jiψ  in Abhängigkeit von
der Temperatur und von der Zusammensetzung der Mischung, das ebenso auf die
Reinstoffe angewendet werden kann. Das Gleichungssystem wird in der vorliegen-
den Arbeit mit einem Newton-Raphson-Optimierungsverfahren gelöst, das für ein
ähnliches Problem von Larsen und Rasmussen (1986) ausgearbeitet wurde.
Neben den Oberflächenparametern qi der Gruppen zählen die enthalpischen und die
entropischen Austauschparameter hjiω  und sjiω  zu den Modellparametern. Durch sie
werden die Eigenschaften der Komponenten in der Mischung vollständig charakteri-
siert. Während hjiω  die Stärke der Wechselwirkungen der betrachteten Gruppenkon-
takte wiedergeben, beschreiben sjiω  die Entropie der Wechselwirkung, die aus den
Gruppenkontakten aufgrund verschiedener Anordnungen der Gruppen bzw. der Mo-
leküle zueinander resultieren. Die Schärfe der gegenseitigen Orientierung bei der
Bildung einer Gruppenwechselwirkung wird durch die Größe der Oberflächen der
beteiligten Gruppen qi  wiedergegeben.
3.2 Entwicklung des GEQUAC-Modells mit Hilfe von Compuntersimulati-
onen
Neben einer Anpassung der GEQUAC-Modellparameter an die Realität, d.h. an ex-
perimentelle Daten, kann die Validierung des GEQUAC-Modells auch auf der
Grundlage von Computersimultationen erfolgen. Die Abbildung 3.1 zeigt, daß die je-
weiligen Methoden nicht isoliert voneinander zu betrachten sind, sondern in Bezie-
hung zueinander stehen und sich gegenseitig ergänzen.
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Abb. 3.1: Validierung und Entwicklung des GEQUAC-Modellkonzeptes
Die Vorhersage der Realität, die sich in den experimentellen Daten widerspiegelt, gilt
zwar als Maßstab für die Qualität eines Modellansatzes, jedoch sind Computersimu-
lationen zur Modellentwicklung sehr geeignet. So bieten Computerexperimente nach
Allen und Tildesley (1987) den Vorteil, daß einzelne Parameter der Wechselwirkun-
gen getrennt voneinander variiert und die jeweiligen Auswirkungen der Veränderung
auf die thermodynamischen Funktionen der Mischung ermittelt werden können, eine
Vorgehensweise, die so für reale Systeme nicht durchführbar ist. Computersimulatio-
nen erlauben zudem Aussagen über die relative Anordnung benachbarter Moleküle
und somit über die mikroskopische Struktur einer Mischung, die für reale Systeme,
wenn überhaupt, nur mit aufwendigen Meßmethoden möglich sind. Schließlich wei-
sen die simulierten Exzeßgrößen, abgesehen von statistischen, keine Schwankun-
gen auf. Neben idealisierten Exzeßgrößen verschiedenster Systeme liefern Compu-
tersimulationen somit wesentliche Informationen zu Größen wie der lokalen Zusam-
mensetzung, die für die Entwicklung eines physikalisch fundierten Eg -Modelles not-
wendig sind. Aufgrund ihrer großen Bedeutung bei der GEQUAC-Modellentwicklung
soll in Anlehnung an die Arbeiten von Teller (1995) und Egner (1998) im folgenden
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auf die Rahmenbedingungen und den Ablauf der Computersimulationen näher ein-
gegangen werden.
3.2.1 Gitterstruktur und periodische Randbedingungen
Es werden Monte-Carlo-Simulationen durchgeführt, die die Struktur der Flüssigkeiten
durch ein regelmäßiges Gitter beschreiben. Dies wird durch die Aneinanderreihung
gleich vieler, kubischer Elementarzellen in die drei Raumrichtungen erzeugt. Die Art
der Besetzung dieser Elementarzellen mit Molekülen entscheidet über den entste-
henden Gittertyp. Als Beispiel sei der einfachste bei Festkörpern auftretende Typ
gewählt: Das kubisch primitive Gitter. Hierin stellt jede Ecke der kubischen Elemen-
tarzelle eine Gitterposition dar, die mit einem Molekül besetzt wird. In dem als starr
angenommenen Gitter ist jede Position mit einem Molekül belegt, ein Exzeßvolumen
tritt nicht auf. Die Zahl der Elementarzellen und damit die Zahl der Teilchen wird zu
1000 festgelegt, eine Zahl, die nach Teller (1995) genügend groß ist, um die typi-
schen Mischungseigenschaften bei vertretbarem Rechenaufwand zu erfassen. Die
Eigenschaften des Gitters sind in der Tabelle 3.2 zusammengestellt.
Gittertyp Koordinationszahl Länge des
Gitters in x,y,z
Gesamtzahl der
Elementarzellen
Zahl der
Teilchen
kubisch
primitiv 6 10 1000 1000
Tab. 3.2: Kenngrößen des für die Simulation verwendeten kubisch primitiven Git-
ters
Wechselwirkungen eines Moleküls sollen lediglich mit den sechs nächsten Nachbarn
erfolgen, weitreichendere Wechselwirkungen werden nicht berücksichtigt. Zur Ver-
meidung von Randeffekten aufgrund fehlender Wechselwirkungspartner an den
Systemgrenzen wird die sogenannte periodische Randbedingung eingeführt, wo-
durch sich für alle Teilchen des Gitters definierte Nachbarschaftverhältnisse ergeben.
3.2.2 Festlegung der Teilcheneigenschaften
Um die von Guggenheim (1944) definierten Bedingungen für ein stabiles Gitter ein-
zuhalten, werden in den Computersimulationen die unterschiedlichen Teilchen als
Kugeln gleicher Größe aufgefaßt. Die Anzahl der Oberflächensegmente ist durch die
Koordinationszahl des Gitters mit sechs festgelegt. Wie die Abbildung 3.3 veran-
schaulicht, weisen diese im kubisch primitiven Gitter jeweils in die Richtung der
sechs nächsten Nachbarn, was den positiven und negativen Richtungen der drei
Raumachsen entspricht.
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Abb. 3.2: Aufteilung der Moleküloberfläche im kubisch primitiven Gitter
Zur Charakterisierung der Oberflächengröße der einzelnen Gruppen i wird ein Ober-
flächenparameter
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eingeführt. Hierin ist Ak die Oberfläche des Moleküls und Ai die Oberfläche der be-
trachteten Gruppe. Die Oberfläche der Moleküle ist in den Simulationen in sechs Po-
sitionen unterteilt, so daß Ak = 6 gesetzt wird und der Wert von Ai mindestens 1 und
höchstens 6 ist. Ai entspricht dann der Anzahl, welche die Gruppen der Sorte i von
den insgesamt sechs Oberflächenpositionen einnehmen.
Zum Vergleich des thermodynamischen Verhaltens von Mischungen mit nichtasso-
ziierenden Komponenten und assoziierenden Komponenten werden die Modellrech-
nungen für zwei ausgewählte Mischungstypen, bestehend aus einer schwach wech-
selwirkenden Komponente und je einer polaren bzw. einer wasserstoffbrückenbil-
denden Komponente durchgeführt. Wie die Akzeptor- und Donorpositionen für eine
wasserstoffbrückenbildende und für eine polare Komponente im Vergleich zu einer
schwach wechselwirkenden Komponente für die Simulationen festgelegt werden,
zeigt die Abbildung 3.3.
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Abb. 3.3: Aufteilung der Moleküloberfläche für eine schwach wechselwirkende, für
eine polare und fkür eine wasserstoffbrückenbildende Komponente
Die schwach wechselwirkende Komponente besitzt eine einheitlich wechselwirkende
Moleküloberfläche, die vollständig vom Gruppentyp 0 besetzt ist. Die Moleküloberflä-
che der polaren Komponente ist je zur Hälfte von drei Akzeptor- und drei Donorposi-
tionen belegt. Durch diese extreme Aufteilung wird die lose Orientierung der polaren
Moleküle zueinander wiedergegeben, unter der die polaren Wechselwirkungen auf-
treten. Die Stärke von polarer Anziehung und Abstoßung ist gleich groß, wobei jeder
der Akzeptor- und Donorpositionen der gleiche Betrag an Wechselwirkungsenergie
zugeteilt wird. Eine Wasserstoffbrückenbindung wird über einen kleinen Oberflä-
chenbereich zwischen einem Akzeptor und einem Donor etabliert. Zur Umsetzung
dieser Eigenschaften einer wasserstoffbrückenbildenden Komponente wird dem Do-
nor 1 und dem Akzeptor 2 je eine der sechs Positionen als kleinstmöglichem Ober-
flächenabschnitt zugeordnet. Der Rest der Moleküloberfläche ist von einer schwach
wechselwirkenden Gruppe 0 belegt. Eine Wasserstoffbrückenbindung wird bei der
Simulation dann ausgebildet, wenn in Richtung des Donors der nächste Gitternach-
bar eine Akzeptorgruppe anbietet. Entsprechend kann eine Wasserstoffbrücke aus-
gebildet werden, wenn der nächste Nachbar im Gitter in Richtung des Akzeptors 2
eine Donorgruppe 1 anbietet. Hierdurch wird die Ausbildung von zwei Wasserstoff-
brückenbindungen pro Molekül möglich und daher auch die Ausbildung von Ketten
aus miteinander assoziierten Molekülen. Neben der attraktiven Wechselwirkung tre-
ten in der Simulation zusätzlich abstoßende Wechselwirkungen zwischen gleichna-
migen Oberflächenabschnitten 1 und 1 bzw. 2 und 2 auf. Alle Wechselwirkungen
zwischen den Oberflächenabschnitten 1 und 0, 2 und 0 sowie 0 und 0 sind gegen-
über der Wasserstoffbrückenbindung und der abstoßenden Wechselwirkung relativ
klein. Sie werden als Bezugszustände aufgefaßt, die sich bei der Ermittlung der Ex-
zeßgrößen wegkürzen. Die attraktiven bzw. repulsiven Wechselwirkungen zwischen
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ungleichnamigen und gleichnamigen Oberflächenabschnitten der wasserstoffbrü-
ckenbindenden Komponente sind deutlich größer als die für die polaren Komponen-
ten. Auf diese Weise kommt beim Vergleich der polaren mit der wasserstoffbrücken-
bildenden Komponente die schärfere Orientierung neben kleineren Donor- und Ak-
zeptorpositionen auch durch die stärkere Wechselwirkung zum Ausdruck.
3.2.3 Ablauf der Simulation
Die erfolgreiche Durchführung des von Pfennig (1995) entwickelten Simulationsalgo-
rithmus erfordert die Eingabe verschiedener komponenten- bzw. gemischspezifischer
Parameter. Diese umfassen die Zahl der Komponenten: Die Zahl der Teilchen jeder
Sorte, die, geteilt durch die Gesamtzahl der Teilchen den Stoffmengenanteil ergibt,
die Anordnung der Gruppentypen auf der Moleküloberfläche für jede Komponente,
die zugehörigen Wechselwirkungsenergien bzw. -enthalpien pro Mol Kontakte hjiε
sowie die Temperatur und weitere Steuervariablen, welche die Art des Programm-
ablaufes festlegen. Zu Beginn der Simulation werden die verschiedenen Molekülsor-
ten der betrachteten Mischung in zufälliger Weise, jedoch unter Wahrung der Ge-
samtzusammensetzung auf die Positionen des kubisch primitiven Gitters verteilt.
Hieraus resultiert der Systemzustand 1, für den die Zahl der Kontakte zwischen den
Gruppentypen j und i, Nji, gezählt wird. Die molare innere Energie des Systems im
Zustand 1 errechnet sich nach
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mit N als Gesamtzahl der Teilchen. Anschließend werden zufällig zwei Moleküle im
Gitter ausgewählt und ihre Positionen vertauscht. Es entsteht der neue Systemzu-
stand 2*. Hierdurch verändern sich die Kontaktzahlen Nji und somit die innere Ener-
gie, die über die Gleichung (3.29) zu U(2*) berechnet werden kann. Nun erfolgt ein
Vergleich der inneren Energien. Ist U(2*) kleiner als U(1) wird die Vertauschung ak-
zeptiert und bleibt bestehen. Die Ausgangssituation für alle weiteren Schritte der Si-
mulation ist dann der Systemzustand 2. Ist die Energie des Zustandes 2* größer, so
wird der Boltzmannfaktor




−
−=
RT
UUB (1))(2exp
*
(3.30)
berechnet. Er ist ein Maß dafür, wie wahrscheinlich diese Änderung der inneren E-
nergie trotz Energiezunahme ist. Der Boltzmannfaktor wird nun mit einer Zufallszahl
aus dem Intervall [0, 1[ verglichen. Ist B größer als die Zufallszahl, wird die Vertau-
schung akzeptiert, der Zustand 2 gleicht dann dem Zustand 2*. Ist B dagegen kleiner
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als die Zufallszahl, wird die Vertauschung rückgängig gemacht, der Zustand 2 gleicht
dann wieder dem Ausgangszustand 1. Dieses Vorgehen zum Vergleich der inneren
Energien folgt der von Metropolis et al. (1953) vorgeschlagenen Methode, die auch
energetisch weniger günstige Zustände in der Mischung zuläßt. Der Vertauschungs-
schritt simuliert die Veränderung der Energie durch Translation der Teilchen. Aller-
dings resultiert schon bei der Rotation eines Teilchens auf seiner Gitterposition eine
Veränderung der inneren Energie. Bei der Rotation des Teilchens werden durch die
Aufteilung seiner Oberfläche in unterschiedlich wechselwirkende Bereiche die Kon-
taktzahlen Nji verändert. Zur Berücksichtigung dieses Einflusses schließt sich an den
Vertauschungsschritt ein Rotationsschritt an, für den ein Teilchen aus dem Gitter
zufällig ausgewählt wird. Nun wird ebenfalls zufällig eine Rotationsrichtung ausge-
wählt und das Teilchen um 90° in die ausgewählte der sechs möglichen Richtungen
rotiert. Die Veränderung der inneren Energie wird genauso beurteilt wie zuvor bei
dem Vertauschungsschritt. Diese Kombination aus einem Vertauschungs- und einem
nachfolgenden Rotationsschritt wird in der Equilibrierungsphase der Simulation 710
Mal durchgeführt, bis ein Systemzustand resultiert, der energetisch und konfigurativ
dem Gleichgewicht entspricht. Es schließt sich die Evaluierungsphase an, in der die
Kombination aus einem Vertauschungsschritt und einem Rotationsschritt 7102 ⋅  Mal
durchlaufen wird. Für diese Zahl von Schritten wird die jeweils erhaltene innere E-
nergie des Systems gemittelt und liefert so einen repräsentativen Endwert für die in-
nere Energie einer Mischung bei der gegebenen Temperatur und Zusammenset-
zung. Die Zahl der Equilibrierungsschritte, die Zahl der Evaluierungsschritte und der
Rotationen bzw. Vertauschungen pro Schritt wurden so optimiert, daß möglichst klei-
ne statistische Fehler bei vertretbarer Rechenzeit resultieren. Als Ergebnis der Si-
mulation werden neben der molaren inneren Energie der Mischung, in Abhängigkeit
von der globalen Zusammensetzung und der Temperatur ( )Txu , , die lokalen Zu-
sammensetzungen ausgegeben. Sie resultieren aus dem Verhältnis der Kontaktzah-
len Nji
 
 zur Gesamtzahl der Teilchen N.
Um einen Vergleich mit dem GEQUAC-Modell zu ermöglichen, müssen die drei Ex-
zeßgrößen Eg , Eh  und ETs  aus den Simulationsergebnissen berechnet werden. Die
molare Exzeßenthalpie des Systems, die bei konstantem Volumen und Druck der
molaren Exzeßenergie entspricht, läßt sich nach
( ) ( ) ( ) ( )TuxTxuTxuTxh cN
k
kk∑
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berechnen. Hierbei entsprechen die )(Tuok  den molaren inneren Energien der Rein-
stoffe, die durch Simulation bei der jeweiligen Temperatur gewonnen werden, die xk
sind die Stoffmengenanteile der Komponenten in der Mischung, und u(x,T) ist die si-
mulierte molare innere Energie der Mischung bei der betrachteten Zusammenset-
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zung und Temperatur. Mit Hilfe der Gibbs-Helmholtz-Beziehung (2.7) läßt sich aus
der Temperaturabhängigkeit von hE die freie Exzeßenthalpie Eg berechnen. Hierzu
muß nach
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(3.32)
zwischen einer Temperatur von ∞=T  und T  integriert werden. Der Systemzustand
bei ∞=T  entspricht dem einer idealen Mischung und dient als Bezugspunkt für die
Berechnung. Für diese Integration muß die Temperaturabhängigkeit von Eh  bekannt
sein. Diese wird mit Hilfe eines Polynoms
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ausgedrückt. Die Parameter des Polynoms werden nicht durch direkte Anpassung an
die aus der Simulation nach der Gleichung (3.31) berechnete Eh -Daten ermittelt,
sondern die molare innere Energie, die gleich der molaren Enthalpie der Mischung
gesetzt werden kann, wird für alle simulierten Zusammensetzungen einschließlich
der Reinstoffe als Funktion des Kehrwertes der Temperatur dargestellt. Diese Funk-
tion wird dann mit einem Polynom der Form der Gleichung (3.33) und den Parame-
tern b , c , d ,... angepaßt. Die Berechnung der Parameter Eb , Ec , Ed ... erfolgt, wie
hier exemplarisch für Eb  dargestellt, nach
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Hierbei ist ( )kxb  ein Parameter des Polynoms, das die molare Enthalpie der Mi-
schung bei einer Zusammensetzung von kx  beschreibt und ( )1=kxb  der entspre-
chenden Parameter bei Betrachtung des Reinstoffes k. Die Parameterzahl des Poly-
noms wird solange variiert, bis ein glatter Verlauf mit einer Standardabweichung von
unter 0,1% resultiert. In den betrachteten Systemen wurde in der Regel ein Polynom
neunten Grades verwendet. Zur zuverlässigen Durchführung dieser Anpassung ist es
notwendig, die molare Enthalpie der Mischung bei unendlicher Temperatur zu ken-
nen und Werte zu simulieren, die bei hohen Temperaturen liegen, da anderenfalls die
Polynomanpassung zwischen kleinen Temperaturen von KT 200=  und ∞=T  zu
unsicher ist. Die Simulationen werden daher bis zu Temperaturen von 10.000 K
durchgeführt. Die Berechnung der molaren Enthalpie der Mischung bei unendlich ho-
her Temperatur erfolgt innerhalb des Simulationsprogramms. Hierzu wird angenom-
men, daß ( )∞=Th  der molaren Enthalpie der Mischung bei völlig zufälliger Vertei-
lung der Teilchen und Orientierung zueinander entspricht. Die Berechnung erfolgt
daher aus der Summe der molaren Enthalpien aller möglichen Anordnungen, gemit-
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telt über deren Anzahl. Hierzu muß zwischen zwei Anteilen unterschieden werden,
deren Summe das gesuchte Ergebnis liefert:
( ) ( ) ( )∞=+∞==∞= ThThTh 21 . (3.35)
Die Größe
( )
( ) ( )
( )1
,1
2
1 1 1 1
1
−
−
⋅=∞=
∑∑∑
= = =
NzN
wvNN
Th
cN
k
sN
v
sN
w
h
jikk ε
(3.36)
gibt den Anteil wieder, der aus den Kontakten zwischen Molekülen der gleichen Sorte
k resultiert. Hierbei repräsentieren kN  die Anzahl der Moleküle k, cN  die Anzahl der
Komponenten, N  die Gesamtzahl der Moleküle der Mischung und zNs =  die Anzahl
der Wechselwirkungspositionen (Sites) auf der Moleküloberfläche. ( )wvhji ,ε  stellt die
Wechselwirkungsenergie pro Mol Kontakte zwischen den Gruppentypen j und i dar,
die sich jeweils auf der Oberflächenposition v des Moleküls k bzw. w des zweiten
Moleküls k befinden. Dies bedeutet, die Zählung erfolgt über alle Wechselwirkungs-
positionen der beiden benachbarten Moleküle k. Bei Kontakten zwischen unter-
schiedlichen Molekülsorten k und l folgt:
( )
( )
( )1
,
2
1 1 1 1 1
2
−
⋅=∞=
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= = = =
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wvNN
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cN
k
sN
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sN
w
h
jilk ε
. (3.37)
Nachdem die Parameter des Polynoms aus der Gleichung (3.33) bekannt sind, ergibt
sich durch Integration nach der Gleichung (3.32) für die molare freie Exzeßenthalpie
E
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EEE
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T
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T
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−



+++= (3.38)
mit Eids , die molare Exzeßentropie der idealen Mischung als Integrationskonstante,
die den Wert null besitzt. Die molare Exzeßentropie Es  ergibt sich nach der Glei-
chung (2.8) aus der molaren Exzeßenthalpie und der molaren freien Exzeßenthalpie.
3.2.4 Vergleich von Computersimulationen mit GEQUAC-Vorhersagen
Computersimulationen sind nur dann zur Modellentwicklung geeignet, wenn sie in
der Lage sind, das thermodynamische Verhalten von Gemischen mit unterschiedli-
chen Wechselwirkungseigenschaften abzubilden. In einem ersten Schritt weisen
Egner et al. (1997) nach, daß mit Hilfe der zuvor beschriebenen Gittersimulationen
bei geeigneter Wahl der Oberflächen- und Wechselwirkungsparameter die Ex-
zeßgrößen realer Systeme, bestehend aus einem Alkan als Vertreter einer schwach
wechselwirkenden Komponente und einem Keton als polare Komponente bzw. ei-
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nem Alkan und einem Alkohol als wasserstoffbrückenbildenden Komponente, quali-
tativ richtig wiedergegeben werden können.
Zur Klärung der Frage, ob die Modellvorstellung von den Molekülwechselwirkungen
in der GEQUAC-Gleichung angemessen umgesetzt wurde, führen Egner et al. (1997)
folgende Untersuchungen durch: Sie vergleichen die GEQUAC-Vorhersage der Ex-
zeßgrößen, basierend auf den Parameterwerten der Monte-Carlo-Simulationen, mit
den Simulationsergebnissen für zwei binäre Mischungen, die aus einer schwach
wechselwirkenden und einer polaren Komponente sowie einer schwach wechselwir-
kenden und einer wasserstoffbrückenbildenden Komponente bestehen. Die Auftei-
lung der Moleküloberfläche erfolgt dabei, wie in der Abbildung 3.4 dargestellt. Neben
den Oberflächenparametern iq  wird die Stärke der Wechselwirkungen zwischen den
Oberflächenabschnitten, die in den Wechselwirkungsenergien hjiε  zum Ausdruck
kommt, geeignet vorgegeben. Zur GEQUAC-Vorhersage werden die Parameterwerte
der Simulation unmittelbar übernommen, wobei die hjiε  zu den enthalpischen Aus-
tauschparametern hiihjjhjihji εεεω −−= 2  kombiniert werden. Alle entropischen Aus-
tauschparameter sjiω  werden in der GEQUAC-Gleichung zu null gesetzt, da keine
entsprechenden Werte in der Simulation vorgegeben werden. Aufgrund der guten
Übereinstimmung der Simulationsergebnisse mit den GEQUAC-Vorhersagen folgern
Egner et al. (1997), daß das den Simulationen zugrunde liegende Modellkonzept in
angemessener Weise in der Modellgleichung umgesetzt worden ist und die GE-
QUAC-Gleichung prinzipiell in der Lage ist, durch Variation der Größe der Oberflä-
chenbereiche und der Stärke der Wechselwirkungen unterschiedliche Mischungsty-
pen in den Exzeßgrößen
 
Eg , Eh  und ETs zu beschreiben.
In einem weiteren Schritt soll nun überprüft werden, ob mit Hilfe von Computersimu-
lationen die Exzeßgrößen von Gemischen aus verschiedenen Isomeren beschrieben
werden können. Die unterschiedliche Stellung der funktionellen Gruppen im Molekül
wird bei der Beschreibung der Isomerieeffekte in der Gittersimulation durch die ver-
schiedene Anordnung der Donor- und Akzeptorposition berücksichtigt. Dazu sollen
die beiden in der Abbildung 3.4 dargestellten binären Gemische aus einer schwach
wechselwirkenden Komponente und jeweils einer wasserstoffbrückenbildenden
Komponente (WK) mit gewinkelter und gestreckter Anordnung der Donor- und Ak-
zeptorposition beschrieben werden.
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Abb. 3.4: Binäre Gemische, bestehend aus einer schwach wechselwirkenden und
einer wasserstoffbrückenbildenden Komponente mit gewinkelter a) und
gestreckter Anordnung b) der Donor - und Akzeptorposition
Die Parameter der Simulationen bezüglich der Moleküleigenschaften sind in der Ta-
belle 3.3 aufgeführt, wobei hijhji εε =  gilt.
Oberflächenparameter
oq 2/3
1q 1/6
2q 1/6
Wechselwirkungsenergien/R [K]
h
12ε -1250
hh
2211 εε = +1250
hhh
000201 εεε == 0
Tab. 3.3: Parameter der Monte-Carlo-Simulationen bezüglich der Moleküleigen-
schaften: Die Indices bedeuten: 0-schwach wechselwirkende Gruppe, 1-
Donorgruppe, 2-Akzeptorgruppe.
Die Simulationen werden für die beiden binären Gemische bei 13 Zusammensetzun-
gen einschließlich der reinen Komponenten und für jede Zusammensetzung bei 20
Temperaturen durchgeführt. Aus den resultierenden, molaren inneren Energien
( )Txu ,  wird die molare freie Exzeßenthalpie ),(E Txg  als Funktion der Zusammen-
setzung und der Temperatur berechnet. Basierend auf den Parameterwerten der Si-
mulation wird darüber hinaus der Eg -Verlauf mit der GEQUAC-Gleichung ermittelt.
Dabei werden die hjiε  zu den enthalpischen Austauschparametern hiihjjhjihji εεεω −−= 2
kombiniert. Alle entropischen Austauschparameter sjiω  werden dagegen zunächst
vernachlässigt. Die Ergebnisse der Gittersimulationen sind für die beiden Gemische
bei zwei verschiedenen Temperaturen in der Abbildung 3.5 dargestellt.
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Abb. 3.5: Vergleich von Simulation und GEQUAC-Vorhersage für zwei Binärgemi-
sche aus einer schwach wechselwirkenden Komponente und einer was-
serstoffbrückenbildenen Komponente mit gestreckter und gewinkelter
Site-Anordnung
Die Unterschiede, die sich aufgrund der verschiedenen Anordnungen der Donor- und
Akzeptorposition ergeben, werden von der Simulation deutlich erfaßt. So liegen die
Werte der molaren freien Exzeßenthalpie der gestreckten Anordnung erkennbar o-
berhalb der Werte der Mischung für die gewinkelte Anordnung. Die unterschiedliche
Stellung der Donor- und Akzeptorgruppe im Molekül führt offenbar zu einer verän-
derten Nahordnung der Moleküle. So wirkt sich die unterschiedliche Struktur der Mi-
schung mit einerseits linearen und andererseits gewinkelten Assoziaten merklich auf
das thermodynamische Verhalten der Mischung aus. Dieser Isomerieeffekt ist um so
ausgeprägter, je näher die Temperatur bei der kritischen Entmischungstemperatur
cT  liegt, für die das Verhältnis )/( c12 RThω  hier einen Wert von etwa 10,5 annimmt.
Für deutlich höhere Temperaturen ist dieser Effekt nahezu vernachlässigbar, wie die
in der Abbildung 3.5 dargestellten Simulationsergebnisse für 8)/(12 =RThω  zeigen.
Darüber hinaus wird deutlich, daß GEQUAC ohne Berücksichtigung der entropischen
Austauschparameter sjiω  die Isomerieeffekte nicht wiedergeben kann. Dies liegt dar-
an, daß im Gegensatz zur Gittersimulation in das GEQUAC-Modell keine direkte In-
formation über die Orientierung der Oberflächenabschnitte einfließt. So können die
Moleküle lediglich durch die Größe der Oberflächenabschnitte und durch die Stärke
der zwischen ihnen auftretenden Wechselwirkungsenergien unterschieden werden.
Der von GEQUAC vorhergesagte Eg -Verlauf zeigt zwar eine gute Übereinstimmung
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mit den simulierten Eg -Werten des Gemisches aus der schwach wechselwirkenden
und der wasserstoffbrückenbildenden Komponente mit gewinkelter Anordnung, je-
doch ergeben sich teilweise deutliche Unterschiede für die Mischung aus der
schwach wechselwirkenden und der wasserstoffbrückenbildenden Komponente mit
gestreckter Anordnung.
Wie die im Kapitel 3.3.4 aufgeführten Modellrechnungen zeigen, verleihen die sjiω  der
GEQUAC-Gleichung eine ausreichende Flexibilität zur Beschreibung dieser Isome-
rieeffekte. Zur Quantifizierung des Zusammenhanges zwischen der Molekülstruktur
und sjiω  können zwei Wege verfolgt werden: Ein möglicher Ansatz besteht in der An-
passung der Modellparameter an experimentelle Daten binärer Gemische verschie-
dener Isomere. Andererseits bietet gerade die Simulation erhebliche Vorteile, wenn
es um die Analyse der Struktur der Flüssigkeiten geht. So wird im folgenden Kapitel
ein möglicher Ansatz zur quantitativen Beschreibung von sjiω  auf der Basis von
Computersimulationen aufgezeigt.
3.3 Untersuchung des entropischen Austauschparameters ωsji
Die Bedeutung des entropischen Austauschparameters soll zunächst mit Hilfe von
Computersimulationen für einfache Systeme untersucht werden. Anhand von Modell-
rechnungen wird dann gezeigt, welchen Einfluß sjiω  auf die Exzeßfunktionen Eg , Eh
und ETs  realer Systeme besitzt.
3.3.1 Umsetzung der Modellvorstellung von rotationslosen Teilchen in das
GEQUAC-Modell
Im Kapitel 3.2 wurde gezeigt, daß die Orientierung der wechselwirkenden Moleküle
für das unterschiedliche thermodynamische Verhalten von Isomeren verantwortlich
ist. Um diesen Einfluß näher zu untersuchen, wurden Monte-Carlo-Simulationen für
eine Mischung aus zwei Sorten rotationsloser Teilchen in einem kubisch-primitiven
Gitter durchgeführt. Die rotationslosen Teilchen führen lediglich den translatorischen
Schritt im Gitter aus, der Rotationsschritt entfällt. So behalten die Teilchen stets ihre
Orientierung bei, was die Untersuchung des Einflusses verschiedener fester Mole-
külorientierungen ermöglicht. Wie die Abbildung 3.6 zeigt, ist die Oberfläche der ver-
wendeten Teilchen erneut in sechs Abschnitte unterteilt, die jeweils in die Richtung
der sechs nächsten Nachbarn des Gitters weisen. Dabei ist jeder Oberflächenab-
schnitt individuell indiziert. Die stark wechselwirkenden Oberflächensegmente (Sites),
die Akzeptor- und Donorposition, sind mit den Ziffern 1 und 2 bzw. 10 und 11 ge-
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kennzeichnet. Der Rest der Moleküloberfläche ist von schwach wechselwirkenden
Gruppen 3, 4, 5, 6 bzw. 7, 8, 9, 12 belegt, die in ihren Eigenschaften identisch sind.
Abgesehen von der räumlichen Stellung der Sites sind die beiden Komponenten da-
mit prinzipiell gleich.
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Abb. 3.6: Rotationslose Teilchen mit gewinkelter Site-Anordnung
Die Computersimulation laufen unter den im Kapitel 3.2 dargestellten Bedingungen
ab. Die Parameter der Simulationen bezüglich der Teilcheneigenschaften sind in der
Tabelle 3.4 aufgeführt, wobei hijhji εε =  gilt.
Oberflächenparameter Wechselwirkungsenthalpien/R [K]
hh
11,210,1 εε = +1250121mit −=iqi 1/6
hhh
6,35,24,1 εεε ==
hhh
12,911,810,7 εεε ==
hhhh
9,68,57,412,3 εεεε ===
0
Tab. 3.4: Parameter der Monte-Carlo-Simulation für rotationslose Teilchen
Um einen Vergleich der aus den Computersimulationen resultierenden Ergebnisse
mit den GEQUAC-Modellvorhersagen zu ermöglichen, muß zunächst die Modellvor-
stellung von Mischungen rotationsloser Teilchen in die GEQUAC-Modellrechnung
integriert werden. Da im Gegensatz zu den Computersimulationen GEQUAC keine
Informationen über die Molekülorientierung enthält, müssen geeignete Angaben in
die Gleichung einfließen, die nur ausgewählte Kontakte zulassen. Um bestimmte
Kontaktpaare auszuschließen, wird die Repulsion zwischen den betroffenen Kontak-
ten sehr groß gewählt, d.h. der Grenzwert des Austauschparameters ∞→gjiω  gebil-
det. So ergeben sich lediglich 12 mögliche Nachbarschaften, deren Wechselwirkung-
senthalpien in der Tabelle 3.4 aufgeführt sind. Bei der Modellrechnung werden die
Parameterwerte der Simultationen aus der Tabelle 3.4 übernommen, wobei die
Wechselwirkungsenthalpien hjiε  zum enthalpischen Austauschparamter
h
ii
h
jj
h
ji
h
ji εεεω −−= 2  kombiniert werden. Der entropische Austauschparameter sjiω
bleibt in der Modellrechnung zunächst unberücksichtigt.
Die in der Abbildung 3.7 dargestellte gute Übereinstimmung der aus den Computer-
simulationen resultierenden Exzeßfunktionen mit denen der GEQUAC-
52 3  Das GEQUAC-Modellkonzept
Modellvorhersage zeigt, daß die Modellvorstellung von rotationslosen Teilchen in die
GEQUAC-Gleichung erfolgreich übertragen wurde. Lediglich nahe der kritischen
Entmischungs-temperatur, für die 2,1/ c10,1 =RTε  gilt, zeigen sich erkennbare Abwei-
chungen zwischen der Simulation und der GEQUAC-Modellvorhersage. Diese erge-
ben sich aufgrund der ungenauen Beschreibung der Verhältnisse im Gitter durch die
quasichemische Näherung bei relativ niedrigen Temperaturen.
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Abb. 3.7: Prozentuale Abweichung der aus den Monte-Carlo-Simulationen und den
GEQUAC-Modellrechnungen folgenden freien Exzeßenthalpien
3.3.2 Einfluß der Zusammenfassung identischer Oberflächenabschnitte
Anstelle der individuellen Site-Zuordnung sollen im folgenden identisch wechselwir-
kende Oberflächenabschnitte zusammengefaßt, d.h. mit einer gemeinsamen Ziffer
versehen werden. Die Abbildung 3.8 zeigt die entsprechende Site-Zuordnung. Im
Unterschied zur Abbildung 3.6 sind die schwach wechselwirkenden Oberflächenab-
schnitte zur Gruppe 3 bzw. 6 zusammengefaßt. Die stark wechselwirkenden Oberflä-
chensegmente sind mit den Ziffern 1 und 2 bzw. 4 und 5 gekennzeichnet. Anstelle
der 12 Segmente wird die Oberfläche der beiden Teilchen so lediglich in 6 Abschnitte
unterteilt.
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Abb. 3.8: Rotationslose Teilchen mit gewinkelter Site-Anordnung
Ein Gegenüberstellung der vollständigen Bilanzgleichungen für den Fall der individu-
ellen Site-Zuordnung (12 Sites-Zuordnung) und der Zusammenfassung gleichartiger
Sites (6 Sites-Zuordnung) ist im Anhang 7.2 aufgeführt. Aufgrund der geringeren An-
zahl an Oberflächenabschnitten ergeben sich bei der 6-Sites-Anordnung entspre-
chend weniger Bilanzgleichungen. Da sie jedoch zwei identische Systeme beschrei-
ben, müssen diese ineinander überführbar sein. Wird beispielsweise die Site-Bilanz
für die Gruppe 3 der 6-Sites-Zuordnung mit der 12-Sites-Zuordnung miteinander ver-
glichen, so ergibt sich für die Oberflächenanteile jiψ  folgender Zusammenhang:
( )
( ) Sites123,126,95,84,73,66,35,24,1
Sites63,63,33,23,1
4
1
−
−
+++++++
=+++
ψψψψψψψψ
ψψψψ
. (3.39)
Die Zusammenfassung identischer Oberflächenabschnitte zu einem gemeinsam indi-
zierten Site führt demnach zu einer Mehrdeutigkeit bestimmter Kontakte. So ist bei-
spielsweise. der (6-3)6-Sites-Kontakt nicht eindeutig definiert, es kann sich sowohl um
einen (7-4)12-Sites-, (8-5)12-Sites-, (9-6)12-Sites als auch um einen (12-3)12-Sites-Kontakt
handeln. Ein Vergleich der quasichemischen Gleichgewichtsbeziehungen muß diese
Mehrdeutigkeit berücksichtigen. Werden die quasichemischen Gleichgewichtsbezie-
hungen für die 6- und die 12-Sites-Zuordnung unter Vernachlässigung der entropi-
schen Wechselwirkungsparameter sjiε  in x-Richtung miteinander verglichen, so läßt
sich folgender Zusammenhang herleiten:
( )
4
Sites123,126,95,84,710,1
10,74,1
Sites63,64,1
4,63,1
=




+++⋅
⋅




⋅
⋅
−
−
ψψψψψ
ψψ
ψψ
ψψ
. (3.40)
Analog dazu ergibt sich für das Verhältnis der quasichemischen Gleichgewichte in
der y- Richtung:
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( )
4
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Sites62,56,3
6,52,3
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(3.41)
und in z-Richtung
( ) ( )
( ) ( )
4
Sites123,126,95,84,79,68,57,412,3
9,1212,93,66,3
Sites63,66,3
6,63,3
=




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⋅
⋅
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−
ψψψψψψψψ
ψψψψ
ψψ
ψψ
. (3.42)
Offenbar besteht ein erheblicher Unterschied zwischen den quasichemischen
Gleichgewichten für die unterschiedlichen Site-Zuordnungen. Dieser Unterschied
wird in den Ergebnissen der Modellrechnungen in Abbildung 3.9 besonders deutlich.
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Abb. 3.9: Modellrechnungen für die 12-Sites-Zuordnung und die 6-Sites-Zuordnung
unter Vernachlässigung von sjiω
Anhand dieser Modellrechnungen zeigt sich, daß unter Vernachlässigung des entro-
pischen Austauschparameters sjiω  keine Übereinstimmung zwischen der 6-Sites- und
der 12-Sites-Zuordnung zu erzielen ist. Die Zusammenfassung identischer Sites und
der damit verbundenen Mehrdeutigkeit bestimmter Kontaktpaare muß im Modell ent-
sprechend berücksichtigt werden. Untersuchungen anhand verschiedener Teilchen
mit unterschiedlicher Site-Anordnung ergeben, daß der entropische Wechselwir-
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kungsparameter sjiε  unmittelbar mit den prinzipiell möglichen Anordnungsmöglich-
keiten jin  d.h. mit der Mehrdeutigkeit eines Kontaktes verknüpft ist. So ergibt sich
folgender Zusammenhang:
ji
s
ji nR ln⋅=ε . (3.43)
Zur Veranschaulichung der Mehrdeutigkeit eines Kontaktes sind die vier möglichen
Anordnungen des 3-6-Kontaktes in der Abbildung 3.10 dargestellt.
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Abb. 3.10: Anordnungmöglichkeiten der Teilchen mit gewinkelter Site-Anordnung.
Aus den im Anhang 7.2 aufgeführten quasichemischen Gleichgewichtsbeziehungen
für die 6-Sites-Zuordnung ergeben sich folgende Werte für die Linearkombinationen
der sjiε  in Richtung der drei Raumachsen:
x-Richtung:
4
1ln
41
11lnln
3,65,2
5,63,23,65,25,63,2
=
⋅
⋅
=
⋅
⋅
=
−−+
nn
nn
R
ssss εεεε
, (3.44)
y-Richtung 
4
1ln
41
11lnln
3,64,1
4,63,13,64,14,63,1
=
⋅
⋅
=
⋅
⋅
=
−−+
nn
nn
R
ssss εεεε
, (3.45)
z-Richtung 
4
1ln
44
22lnln
3,66,3
6,63,33,66,36,63,3
=
⋅
⋅
=
⋅
⋅
=
−−+
nn
nn
R
ssss εεεε
. (3.46)
Werden diese aus dem Vergleich der Bilanzen für die 6- bzw. 12-Sites-Zuordnung
resultierenden Beziehungen für die entropischen Wechselwirkungsparameter in der
Modellrechnung für die 6-Sites-Zuordnung berücksichtigt, so ist der resultierende Eg -
Verlauf deckungsgleich mit dem der 12-Sites-Zuordnung.
Unter Berücksichtigung des Zusammenhanges zwischen den Anordnungsmöglich-
keiten und sjiε  lassen sich die quasichemischen Gleichgewichtsbeziehungen wie folgt
schreiben:
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x-Richtung: 



−−+
−=
⋅
⋅
RT
nn
nn hhhh 3,65,25,63,2
3,6
3,6
5,2
5,2
5,6
5,6
3,2
3,2
exp
εεεε
ψψ
ψψ
, (3.47)
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z-Richtung: 
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Die Kontaktflächenanteile jiψ  müssen demnach auf die prinzipiell möglichen Anord-
nungsmöglichkeiten jin  bezogen werden, um dem quasichemischen Ansatz zu ge-
nügen. Sind wie bei der individuellen Site-Zuordnung alle Kontakte eindeutig defi-
niert, so entfallen sämtliche sjiε , ein Ergebnis, das sich bereits beim Vergleich von
Computersimultation und GEQUAC-Modellvorhersage ergab.
Der Zusammenhang zwischen den Anordnungsmöglichkeiten und sjiε  ist allgemein
gültig. Er läßt sich auf beliebige Kombinationen rotationloser Teilchen mit verschie-
denen Site-An- und Zuordnungen anwenden. Als weiteres Beispiel sind die Bilanzen
für den Fall zweier Teilchen mit gestreckter Site-Anordnung im Anhang 7.3 aufge-
führt.
Dem entropischen Wechselwirkungsparameter sjiε  bzw. dem entropischen Aus-
tauschparameter sjiω  kommt für die Betrachtung rotationsloser Teilchen eine wesent-
liche Bedeutung zu. Sie berücksichtigen die Mehrdeutigkeit eines Kontaktes und er-
lauben damit die Zusammenfassung gleichartiger Kontakte zu einem Oberflächenab-
schnitt. So kann mit den Wechselwirkungsenthalpien hjiε , der Aufteilung der Teil-
chenoberfläche qi und der beliebigen Anordnung der Sites und der daraus resultie-
renden entropischen Wechselwirkungsparameter sjiε  das thermodynamische Ver-
halten rotationsloser Teilchen vorhergesagt werden.
3.3.3 Bedeutung von ωsji für rotierende Teilchen
Die Erkenntnisse zu rotationslosen Teilchen lassen sich prinzipiell auch auf rotieren-
de Teilchen, d.h. Teilchen, die im Gitter sowohl Translations- als auch Rotations-
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schritte ausführen, übertragen. Dazu sei eine Mischung aus einer polaren und einer
schwach wechselwirkenden Komponente, wie in folgender Abbildung 3.11 dargestellt
betrachtet.
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Abb. 3.11: Mischung aus polarer und inerter Komponente
Die aktiven Sites, die Donor- und Akzeptorposition, die jeweils ein Sechstel der Mo-
leküloberfläche belegen, sind mit den Ziffern 1 bzw. 2 gekennzeichnet. Die restlichen
zwei Drittel der Moleküloberfläche sind von schwach wechselwirkenden Oberflä-
chenabschnitten 3 belegt. Diese Mischung aus rotierenden Teilchen kann gedanklich
auch durch verschieden orientierte rotationslose Teilchen repräsentiert werden. Wäh-
rend bei der schwach wechselwirkenden Komponente die Orientierung keine Rolle
spielt, können die Donor- bzw. Akzeptorposition der polaren Komponente in Richtung
der sechs nächsten Nachbarn weisen. Eine Aufteilung der in Abbildung 3.11 darge-
stellten rotierenden Komponenten in sechs rotationslose Komponenten mit fester O-
rientierung zeigt die Abbildung 3.12. Der Übersichtlichkeit halber sind die schwach
wechselwirkenden Oberflächenabschnitte hier nicht indiziert.
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Abb. 3.12: Orientierungsmöglichkeiten rotierender Teilchen
Jede der sechs dargestellten Orientierungen tritt bei der rotierenden polaren Kompo-
nente mit der gleichen Wahrscheinlichkeit auf. Bei der Beschreibung des Gemisch-
verhaltens rotierender Komponenten durch verschiedene rotationslose Komponenten
ist der Anteil der rotierenden polaren Komponenten daher gleichmäßig auf die sechs
rotationslosen Teilchen aufzuteilen. So ist die binäre Mischung aus einer rotierenden
polaren und einer inerten Komponente durch sechs rotationslose polare Komponen-
ten mit fester Orientierung und einer rotationslosen inerten Komponente hinreichend
beschrieben. Nachfolgend wurden Modellrechnungen für die in den Abbildungen 3.11
und 3.12 dargestellten Systeme durchgeführt. Im Fall der rotationslosen Teilchen
werden abweichend von der Darstellung in der Abbildung 3.12 die Oberflächenab-
schnitte individuell indiziert. Der vorangegangenen Diskussion entsprechend ergaben
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sich dann die entropischen Wechselwirkungsparameter sjiε  zu null. In der Modellre-
chung für die rotierenden Teilchen werden die entropischen Austauschparameter sjiω
ebenfalls zu null gesetzt. Werden die Ergebnisse beider Modellrechnungen miteinan-
der verglichen, so ergibt sich unabhängig von der Temperatur über den vollständigen
Konzentrationsbereich eine maximale Abweichung von unterhalb 0,3% und damit ei-
ne nahezu exakte Übereinstimmung mit der GEQUAC-Modellrechnung für rotierende
und rotationslose Teilchen. So kann davon ausgegangen werden, daß die entropi-
schen Wechselwirkungsparameter sjiε  bei der GEQUAC-Berechnung rotierender
Teilchen entfallen. Wie läßt sich dieses Ergebnis auf der Grundlage der im vorange-
henden Kapitel aufgezeigten Zusammenhänge interpretieren? Dort wurde gezeigt,
daß der entropische Wechselwirkungsparameter mit der Anzahl der prinzipiell mögli-
chen Anordnungsmöglichkeiten zusammenhängt. Werden die Anordnungsmöglich-
keiten der sechs unterschiedlichen, fest orientierten, rotationslosen, polaren Teilchen
untersucht, so ergeben sich insgesamt nges = 63 = 216 Kontaktpaare. Die Aufteilung
auf die jeweiligen j-i-Kontakte zeigt die Tabelle 3.5.
Kontaktpaar Anordnungsmöglichkeiten Anzahl
1-1 n1,1 = q1q1nges 6
1-2 n1,2 = q1q2nges 6
1-3 n1,3 = q1q3nges 24
2-1 n2,1 = q2q1nges 6
2-2 n2,2 = q2q2nges 6
2-3 n2,3 = q2q3nges 24
3-1 n3,1 = q3q1nges 24
3-2 n3,2 = q3q2nges 24
3-3 n3,3 = q3q3nges 96
∑ ∑
= =
==
gr
1
gr
1
216
N
j
N
i
jiges nn
Tab. 3.5: Anordnungsmöglichkeiten rotationsloser polarer Teilchen mit gestreckter
Site-Anordnung
Die Wahrscheinlichkeit, daß ein Oberflächenabschnitt i in Kontakt mit einem benach-
barten steht, ist proportional zu iq . Damit ergibt sich die Zahl der Anordnungsmög-
lichkeiten zu gesnqqn ijji = . Diese sind für die jeweiligen Kontakte in der mittleren
Spalte der Tabelle aufgeführt. Wird das quasichemische Gleichgewicht für einen be-
liebigen j-i-Kontakt gebildet, so folgt:
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Diese allgemeingültige Beziehung zeigt, daß sich für rotierende Teilchen die Anzahl
der prinzipiell möglichen Anordnungsmöglichkeiten, unabhängig von der Größe der
Oberflächenabschnitte und ihrer Anordnung, gegeneinander aufheben. Daraus folgt
unmittelbar, daß für rotierende Teilchen in einem kubisch-primitiven Gitter die entro-
pischen Austauschparameter sjiω  keine Rolle spielen.
Dieses Resultat hängt mit der Annahme zusammen, daß alle gleichartigen Kontakte
gleich wahrscheinlich sind. Aufgrund der detaillierten Molekülstruktur ist dies bei re-
alen Molekülen jedoch nicht der Fall. So führen beispielsweise sterische Hinderun-
gen oder Mehrpunktwechselwirkungen dazu, daß gleichartige Kontakte bei unter-
schiedlicher Orientierung der in Wechselwirkung stehenden Moleküle auftreten. Die-
se unterschiedliche Orientierung wirkt sich, wie die im Kapitel 3.2 dargestellten Er-
gebnisse zeigen, auf das thermodynamische Verhalten der Gemische aus. So ist zu
erwarten, daß bei der Beschreibung realer Gemische die entropischen Austauschpa-
rameter sjiω  von null verschieden sind. Die nachfolgenden GEQUAC-Modellrechnun-
gen belegen, daß die sjiω  wesentliche Modellparameter darstellen.
3.3.4 Modellrechnungen mit der GEQUAC-Gleichung
Zur Überprüfung der Flexibilität der GEQUAC-Gleichung werden Variationsrechnun-
gen mit den unterschiedlichen Modellparametern durchgeführt und der Einfluß auf
die Exzeßfunktionen Eg , Eh  und ETs  analysiert. Erste Ergebnisse dazu wurden von
Egner et al. (1997) vorgestellt, die den Einfluß der Größe des Oberflächenparame-
ters iq  der stark wechselwirkenden Gruppen auf die Exzeßfunktionen eines Gemi-
sches aus einer schwach und einer stark wechselwirkenden Komponente unter-
suchten. Ausgehend von der Vorstellung, daß die stark wechselwirkende Kompo-
nente jeweils zur Hälfte von einer Donor- und Akzeptorposition belegt ist, werden die
Pole, die gleich groß sind, kontinuierlich verkleinert, was mit einer Vergrößerung des
freiwerdenden Oberflächenbereiches der schwach wechselwirkenden Gruppen 0
verbunden ist. Die Verkleinerung der Größe des Oberflächenparameters iq  erfolgt
mit einer zunehmenden Wechselwirkungsenthalpie der attraktiven Wechselwirkung.
Dies entspricht der Vorstellung, daß bei großen iq , die z.B. eine polare Komponente
charakterisieren eine schwächere attraktive Wechselwirkung vorliegt als bei kleinen
iq , die z.B. eine wasserstoffbrückenbildende Komponente charakterisieren. Anhand
dieser Vorgehensweise gelang Egner et al. (1997) der Nachweis, daß die Grenzfälle,
kleiner Wert von iq , der einer scharf orientierten Wechselwirkung entspricht, und
großer Wert von iq , der lose orientierte Wechselwirkungen charakterisiert, kontinu-
ierlich ineinander überführt werden können und daß das Modell in der Lage ist, die
Beschreibung aller unterschiedlich scharf orientierten Zwischenstufen zu realisieren.
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Über die Variation der Oberflächenparameter iq   bzw. der enthalpischen Austausch-
parameter hjiω  hinaus, soll hier in einem weiteren Schritt der Einfluß der entropischen
Austauschparameter sjiω  auf die Exzeßfunktionen untersucht werden. Dabei ist vor
allem zu klären, welche Bedeutung die sjiω  hinsichtlich der Beschreibung der Tempe-
raturabhängigkeit der Mischungsenthalpie besitzt. Die Variationsrechnungen werden
erneut für ein binäres Gemisch aus einer schwach und einer stark wechselwirkenden
Komponente durchgeführt. Anstelle eines idealisierten Systems sei nunmehr ein re-
ales Ethanol-Heptan-Gemisch betrachtet. Eine ausführliche Darstellung der Grup-
penaufteilung und der anzupassenden Modellparameter ist im Kapitel 4.3 aufgeführt.
Den Variationsrechnungen liegen die Parameterwerte zugrunde, welche sich aus der
im Kapitel 4.4 dargestellten GEQUAC-Modellanpassung an reale Alkan-Alkohol-
Systeme ergeben. Von diesen Werten ausgehend werden sowohl die enthalpischen
als auch die entropischen Austauschparameter schrittweise variiert. Von den vielfälti-
gen Möglichkeiten soll hier lediglich der Einfluß der Variation von h12ω  und s12ω  auf die
Exzeßenthalpie dargestellt werden. Alle weiteren enthalpischen und entropischen
Austauschparameter sowie sämtliche Oberflächenparameter werden dabei konstant
gehalten.
Als Ergebnis dieser Variationsrechnungen werden die molaren Exzeßenthalpien als
Funktion der Temperatur erhalten. Der Übersichtlichkeit halber sind diese nur für die
äquimolare Zusammensetzung in den Abbildungen 3.13 a) und b) dargestellt.
Die molare Exzeßenthalpie weist in beiden Abbildungen eine deutliche Temperatur-
abhängigkeit auf. So nimmt Eh  zunächst mit der Temperatur zu, erreicht einen Ma-
ximalwert und fällt dann deutlich ab. Der Eh -Verlauf entspricht damit nach Mitteilung
von Heintz (2000) prinzipiell den Vorhersagen seines Assoziationsmodells ERAS für
Alkan-Alkohol-Systeme.
Die Verläufe der molaren Exzeßenthalpien können durch Variation sowohl des entro-
pischen als auch des enthalpischen Austauschparameters zu unterschiedlichen
Temperaturen verschoben werden. So führt die Erhöhung von s12ω  ebenso wie eine
Verringerung von h12ω  zu einer Verlagerung des Maximalwertes der molaren Exzes-
senthalpie zu niedrigeren Temperaturen. Während die Veränderung der entropischen
Austauschparameter keinen Einfluß auf die Größe des Maximalwertes der molaren
Exzeßenthalpie besitzt, kann durch Variation des enthalpischen Austauschparame-
ters über die Verschiebung des Maximalwertes zu verschiedenen Temperaturen hin-
aus auch das Niveau von Eh  beeinflußt werden. Dies ist eine wesentliche Erkenntnis
besonders im Hinblick auf die erfolgreiche Anpassung der GEQUAC-Modellparame-
ter an reale Systeme, in denen eine ausgeprägte Temperaturabhängigkeit der Ex-
zeßgrößen auftritt.
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Abb. 3.13: Molare Exzeßenthalpien als Funktion der Temperatur und variablen
entropischen a) und enthalpischen Austauschparameters b) für das E-
thanol-Heptan-System
Daß die sjiω  unverzichtbare Modellparameter darstellen, ist in der Abbildung 3.14
verdeutlicht.
62 3  Das GEQUAC-Modellkonzept
0 2000 4000 6000 8000 10000
0
1000
2000
3000
4000
5000 Ethanol + Heptan
 Originalanpassung ohne ωs12
 0,9 * ωh12 
 0,8 * ωh12 
 0,7 * ωh12 
hE
 
[J/
mo
l]
T [K]
Abb. 3.14: Molare Exzeßenthalpien als Funktion der Temperatur ohne Verwendung
der entropischen Austauschparameter für das Ethanol-Heptan-System
Beim Vergleich mit der Modellvorhersage bei Verwendung der entropischen Aus-
tauschparameter zeigen die Verläufe der molaren Exzeßenthalpie ohne sjiω  einen
nahezu asymptotischen Verlauf. Selbst bei sehr hohen Temperaturen nehmen die
molaren Exzeßenthalpien sehr hohe Werte an, ein Verhalten, das so nicht der Rea-
lität entspricht.
Anhand der Modellrechnungen läßt sich feststellen, daß die GEQUAC-Gleichung ei-
ne sehr hohe Flexibilität bei der Beschreibung der Exzeßgrößen Eg , Eh  und ETs
aufweist. Mit Hilfe von GEQUAC-Anpassungen an VLE- und Eh -Daten binärer Sys-
teme homologer Reihen sollen die Modellparameter weiter untersucht werden. Vor
allem gilt es zu klären, ob geeignete Korrelationen gefunden werden können, die eine
Festlegung von typischen Parameterwerten erlauben und somit die Entwicklung des
GEQUAC-Modells als Gruppenbeitragsmethode ermöglichen.
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4 Entwicklung von GEQUAC als Gruppenbeitragsmethode
Die von Egner (1998) und Egner et al. (1997, 1999) vorgestellten Ergebnisse und die
im vorangegangenen Kapitel durchgeführten Untersuchungen zeigen, daß die GE-
QUAC-Gleichung eine ausreichende Flexibilität aufweist, um universell das thermo-
dynamische Verhalten von nichtassoziierenden und assoziierenden Mischungen zu
beschreiben. Die bislang durchgeführten Untersuchungen zum GEQUAC-Ansatz bei
der Beschreibung experimenteller Daten beschränkten sich jedoch nur auf wenige
ausgewählte Systeme. Um die Qualität des GEQUAC-Modells besonders im Hinblick
auf eine industrielle Anwendbarkeit zu überprüfen, ist eine breitere Datenbasis erfor-
derlich. Aufgrund der konsistent abgeleiteten Modellgleichung ist zu erwarten, daß
die aus der Anpassung resultierenden Modellparameter physikalisch sinnvolle Werte
annehmen. Um dies näher zu ermitteln, bietet sich die systematische Untersuchung
von Gemischen bestehend aus Komponenten homologer Reihen an, da sich die
Moleküle regelmäßig voneinander unterscheiden. So läßt sich prüfen, ob für die un-
terschiedlichen Modellparameter Korrelationen gefunden werden können, die eine
Festlegung molekül- bzw. systemspezifischer Werte erlauben. Aufbauend auf den
von Egner (1998) präsentierten Erkenntnissen zur Beschreibung von polaren und
wasserstoffbrückenbildenden Komponenten mit GEQUAC sollen nachfolgend ver-
schiedene Keton-Alkan und Alkohol-Alkan-Systeme behandelt werden.
4.1 Datenquellen und Kriterien bei der Datenauswahl
Zur Durchführung der GEQUAC-Modellanpassungen werden geeignete experimen-
telle VLE- und  Eh -Daten binärer Alkan-Keton- und Alkan-Alkohol-Systeme homolo-
ger Reihen verwendet. Da die Größenordnung der Modellparameter wesentlich von
der Qualität der Stoffdaten beeinflußt wird, spielt die sorgfältige Datenauswahl eine
besonders wichtige Rolle. Die Daten stammen ausschließlich aus den DECHEMA-
Datenbänden, die von Autoren wie Gmehling und Onken (1977), Gmehling et al.
(1978, 1979, 1982a,b, 1988, 1990, 1993), Christensen et al. (1984) und Gmehling
und Holderbaum (1989, 1991) zusammengestellt wurden. Die für die Modellanpas-
sung verwendeten VLE-Daten lassen sich nach der Tabelle 4.1 in fünf Datentypen
unterteilen.
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Datentyp Meßgrößen konstante Größe Konsistenztest
1 pyx ii ,, T = konstant geeignet
2 Tyx ii ,, p = konstant geeignet
3 pxi , T = konstant bedingt geeignet
4 Txi , p = konstant bedingt geeignet
5 ii xy , T = konstant geeignet
Tab. 4.1: Unterteilung der VLE-Daten in verschiedene Datentypen; Schiller (1993)
Neben dem Datentyp und den zugehörgen Meßgrößen zeigt die Tabelle 4.1, ob die
Qualität der Daten anhand sogenannter Konsistenztests überprüft werden kann. Zur
Beurteilung der unterschiedlichen Datentypen haben sich zwei Konsistenztests, der
Punkt- und der Flächentest, bewährt. Die Ergebnisse dieser Testverfahren ist in den
DECHEMA-Datenbänden aufgeführt.
Der von van Ness et al. (1973) vorgeschlagene sogenannte Punkt-Test eignet sich
zur Überprüfung der Datentypen 1 bis 4. Er beruht darauf, in Abhängigkeit von dem
Dampfdruck, der Temperatur und der Zusammensetzung der Mischung die Dampf-
zusammensetzung vorauszuberechnen und mit den gemessenen Werten zu verglei-
chen. Ist die Abweichung zwischen den experimentellen und den berechneten Wer-
ten gering, z.B. 01,0calcexp ≤−= yyy∆ , so können die Daten als konsistent angese-
hen werden. Der von Herington (1947, 1951) und Redlich und Kister (1948) entwi-
ckelte sogenannte Flächentest eignet sich für die Datentypen 1,2 und 5. Er basiert
auf der Gibbs-Duhem-Gleichung, die sich unter bestimmten Voraussetzung zu
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vereinfachen läßt. Da der Term )/(E RTv∆  in der Gleichung (4.1) in der Regel ver-
nachlässigbar klein ist, läßt sich der Konsistenztest für isotherme Daten einfach
durchführen, indem wie in der Abbildung 4.1 skizziert die experimentellen Werte
)/ln( 21 γγ  gegen den Stoffmengenanteil der Komponente 1 aufgetragen werden und
die Flächen A und B oberhalb und unterhalb der Abzisse bestimmt werden.
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung des Flächentests
Ein System wird als konsistent betrachtet, wenn die prozentuale Flächenabweichung
BA
BA
D
+
−
= (4.3)
kleiner als 10% ist und damit unterhalb der von Soave (1972) vorgeschlagenen Feh-
lerschranke liegt.
Bei isobaren Daten kann das Integral auf der rechten Seite der Gleichung (4.2) nur
dann vernachlässigt werden, wenn der Temperaturbereich der experimentellen
Werte klein ist. Ist dies nicht der Fall, wird der von Herington (1951) vorgeschlagene
Parameter
System im Temperatur minimale
differenzTemperatur maximale150 ⋅=J (4.4)
verwendet. Ist ( ) DJD /−  kleiner als 10%, so werden die isobaren Daten als konsi-
stent angesehen.
Die Daten sollten möglichst das Konsistenzkriterium des Punkt- und des Flächen-
tests erfüllen. Nur in Ausnahmefällen sind Datensätze, die einen der beiden oder gar
beide Tests nicht bestehen, für die Modellanpassung zu berücksichtigen. Dies ist vor
allem dann der Fall, wenn für ein bestimmtes Binärsystem nur sehr wenige Daten
vorliegen und die Meßdaten keine allzu großen Streuungen aufweisen.
Um einen ersten Eindruck von der Qualität der gemessenen Dampf-Flüssig-
Gleichgewichtsdaten zu erhalten, bietet sich die logarithmische Auftragung der Rein-
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stoffdampfdrücke über die inverse Temperatur an. Anhand der in den DECHEMA-
Datenbänden aufgeführten Antoine-Parameter läßt sich die Dampfdruckkurve erzeu-
gen. Für einige Datensätze liegen die vermessenen Reinstoffdampfdrücke außerhalb
des in den DECHEMA-Datenbänden aufgeführten gültigen Temperaturbereichs. In
diesen Fällen wurde entweder auf Literaturwerte wie die von Boublik (1973) veröf-
fentlichten Antoine-Parameter zurückgegriffen, die den interessierenden Tempera-
turbereich abdecken, oder es wurde eine Datenextrapolation bzw. Anpassung durch-
geführt. Dabei wurde stets darauf geachtet, daß die Dampfdruckkurven für die ver-
schiedenen Gültigkeitsbereiche zueinander konsistent sind, d.h. in den Randberei-
chen stetig ineinander überführbar sind. Werden die Randbereiche, d.h. die Rein-
stoffdampfdrücke beider Komponenten korrekt vermessen, so müssen die entspre-
chenden Meßpunkte auf der Dampfdruckkurve liegen. Ergeben sich dagegen deutli-
che Abweichungen, so ist der gesamte Datensatz fragwürdig. Als Fehlerschranke
wird in dieser Arbeit ein Wert von
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vorgegeben. Die Überprüfung der Randbereiche wurde für alle Binärsysteme durch-
geführt, für die Reinstoffdaten vermessen worden waren. Etwa 90% aller untersuch-
ten Systeme lagen innerhalb der vorgegebenen Fehlerschranke. Dies gilt beispiels-
weise für den in der Abbildung 4.2 dargestellten Verlauf des Reinstoffdampfdruckes
von Aceton.
Auffällige Streuungen ergaben sich dagegen beispielsweise für 3-Pentanon, dessen
Dampfdruckkurve bzw. dessen experimentelle Reinstoffdampfrücke in der Abbildung
4.3 dargestellt sind. Aufgrund der starken Streuung der experimentellen Reinstoff-
dampfdrücke wurden sämtliche 3-Pentanon-Alkan-Gemische in der Modellanpas-
sung nicht berücksichtigt.
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Abb. 4.2: Vergleich der Reinstoffdampfdrücke von Aceton mit dem Verlauf der
Dampfdruckkurve; Antoine-Parameter nach Boublik (1973): 05438,7=A ;
76,2567=B ; 4859,54−=C , in einem Temperaturbereich von 253,15 bis
328,15 K.
Im Anschluß an die Überprüfung der Randbereiche der Datensätze wurden sämtliche
Meßpunkte eines Binärsystems je nach Art des Datenmaterials in einem pxy-, Txy-
bzw. px-, Tx- und yx-Diagramm aufgetragen und die relative Lage sowohl einzelner
Punkte untereinander als auch die Aufeinanderfolge der gemessenen Werte eines
gesamten Datensatzes untersucht. Anhand dieser Auftragungen sind Abweichungen
einiger Meßpunkte von der allgemeinen Kurvencharakteristik unmittelbar zu erken-
nen. Waren die Streuungen so groß, daß kein glatter Verlauf der thermodynamischen
Funktion erkennbar war, wurde der vollständige Datensatz aus den weiteren Be-
trachtungen ausgeschlossen. Handelte es sich dagegen nur um einzelne, soge-
nannte „Ausreißer“, so war zu untersuchen, ob anstelle des gesamten Datensatzes
lediglich individuelle Meßpunkte eliminiert werden mußten.
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Abb. 4.3: Vergleich der Reinstoffdampfdrücke von 3-Pentanon mit dem Verlauf der
Dampfdruckkurve; Antoine-Parameter nach Boublik (1973): A = 6,2234;
B = 2662,35; C = -76,3888, in einem Temperaturbereich von 338,15 K
bis 368,15 K.
Beim Vergleich der Datensätze miteinander, treten trotz glatter Kurvenverläufe, teil-
weise ungewöhnlich verschiedenartige Steigungen und Symmetrien der thermody-
namischen Funktionen auf. Dies tritt vor allem beim Vergleich der Meßdaten ver-
schiedener Autoren auf. Im Falle einer ausreichenden Datenbasis lassen sich die
Datensätze, die deutlich von einer klar erkennbaren allgemeinen Kurvencharakteris-
tik abweichen, eindeutig eliminieren. Ein Beispiel hierzu ist in der Abbildung 4.4 dar-
gestellt. Die Streuungen der Meßwerte in den Datensätzen mit den ausgefüllten
Symbolen sind sehr ausgeprägt, so daß die Kurvencharakteristik nicht mehr eindeu-
tig ist.
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Abb. 4.4: pxy-Diagramm von Heptan + Ethanol für verschiedene Temperaturen;
die experimentellen Daten stammen für die jeweiligen Temperaturen von
folgenden Autoren: K 333,15  K,15,313=T  - Pena und Cheda (1970);
K15,343=T  - Berro et al. (1982); K353,15 K,15,363=T  - Ramalho
und Delias (1968).
Treten Widersprüche bzw. ungewöhnliche Diskrepanzen zwischen wenigen oder nur
zwei Datensätzen auf, so werden diese entweder anhand von verwandten Systemen,
d.h. anhand von homologen Reihen überprüft oder aus den weiteren Betrachtungen
ausgeschlossen.
Neben einer qualitativen Bewertung der relativen Lage der Kurvenverläufe zueinan-
der lassen sich die Randbereiche isothermer VLE-Datensätze durch logarithmische
Auftragung des Dampfdruckes gegen die Flüssig- und Dampfzusammensetzung
auch quantitativ untersuchen. In dieser Auftragung ist das Streckenverhältnis der Or-
dinatenabschnitte der verschiedenen isothermen Datensätze in guter Näherung pro-
portional zur Temperaturdifferenz. Ein Beispiel hierzu ist in der Abbildung 4.5 darge-
stellt.
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Abb.4.5: ln(p)xy-Diagramm von Aceton + Heptan
Die Strecke der Ordinatenabschnitte zwischen den Datensätzen für die Temperatu-
ren von T = 313,15 K und T = 273,15 K entspricht dem Vierfachen der Strecke zwi-
schen den Datensätzen bei T = 323,15 K und T = 313,15 K und ist damit proportional
zu dem Verhältnis der Temperaturdifferenzen.
Über die direkte Auftragung der VLE-Daten hinaus besteht eine weitere Möglichkeit,
die Qualtiät der Messungen grafisch zu untersuchen. Ist das Dampf-Flüssig-
Gleichgewicht vollständig vermessen worden, d.h. liegt ein vollständiger pTxy-
Datensatz vor, so läßt sich die molare freie Exzeßenthalpie Eg  ermitteln. Über den
Stoffmengenanteil der Komponente 1 aufgetragen, kann festgestellt werden, ob Eg
den erwarteten glatten Verlauf zeigt oder ob die Daten zu sehr streuen. Wird eine i-
deale Dampfphase vorausgesetzt, ergibt sich der Aktivitätskoeffizient der Kompo-
nente k aus dem Gemischdampfdruck sp  und der Dampfzusammensetzung yk sowie
des aus der Dampfdruckgleichung bei gegebener Temperatur resultierenden
Reinstoffdampdruckes skp  zu:
s
kk
s
k
k px
py
=γ . (4.6)
Daraus folgt mit
k
N
k
kxRTg γ∑
=
=
k
1
E ln (4.7)
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ergibt. Diese Auftragung von Eg  ist recht aussagekräftig, da alle Meßwerte und be-
rechneten Reinstoffdampfdrücke in einer Größe zusammengefaßt werden. Streuun-
gen der Meßwerte treten daher besonders deutlich zu Tage. Jedoch besteht ebenso
die Möglichkeit, daß Meßungenauigkeiten sich gegeneinander aufheben. Daher kann
Eg  lediglich als ergänzender grafischer Bewertungsmaßstab dienen.
Die Abbildung 4.6 zeigt verschiedene Datensätze, die einen glatten Kurvenverlauf
ergeben. Werden die Datensätze jedoch miteinander verglichen, so zeigt sich, daß
sowohl die Kurvencharakteristik als auch die Größenordnung der freien Exze-
ßenthalpie, gekennzeichnet durch die ausgefüllten Symbole, nicht mit den anderen
übereinstimmen. Während sämtliche Meßwerte einen symmetrischen Verlauf aufwei-
sen, zeigt der in Frage stehende Datensatz eine erkennbare Asymmetrie. Die Tem-
peraturabhängigkeit der freien Exzeßenthalpie des Hexan-Ethanol-Systems ist klein,
woraus ein geringer Anstieg von Eg  mit der Temperatur folgt. Die Werte des durch
die gefüllten Symbole dargestellten Datensatzes sind dagegen deutlich größer als die
der anderen Datensätze. So liegen die Eg -Werte sogar oberhalb der bei maximaler
Temperatur aufgenommenen Daten.
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Abb. 4.6: Freie Exzeßenthalpie in Abhängigkeit von der Temperatur für das Hexan-
Ethanol-System
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Die Werte der durch die gefüllten Symbole gekennzeichneten Meßreihen in der Ab-
bildung 4.7 liegen im Gegensatz zum Datensatz in der Abbildung 4.6 zwar in der
richtigen Größenordnung, jedoch sind die Streuungen zu groß, so daß diese keine
weitere Berücksichtigung finden.
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Abb. 4.7: Freie Exzeßenthalpie in Abhängigkeit von der Temperatur für das Hexan-
Ethanol-System
Die Untersuchung der Qualität von Eh -Datensätzen erfolgt in einer einfachen Auftra-
gung der Meßdaten über die Zusammensetzung. Die resultierenden Kurvenverläufe
werden dann auf Symmetrie und einen einheitlichen, glatten Verlauf hin untersucht.
Sowohl die Eh -Verläufe der Alkohol-Alkan- als auch die Keton-Alkan-Systeme zeigen
eine deutliche Temperaturspreizung, wobei die Eh -Werte für niedrige Temperaturen
stets unterhalb von denen bei höherer Temperatur liegen. Während die Kurven für
Keton-Alkan-Systeme einen typischen symmetrischen Verlauf zeigen, ergeben sich
für die Alkohol-Alkan-Systeme je nach Temperatur relativ ausgeprägte Asymmetrien.
Datensätze, die auffällig von dieser Tendenz abweichen, werden aus der weiteren
Betrachtung ausgeschlossen.
Umfassendere Erläuterungen zur Datenauswahl einschließlich der verschiedenen
grafischen Darstellungen sämtlicher binärer Keton-Alkan- und Alkohol-Alkan-
Systeme befinden sich in den Arbeiten von Lewke (2000), von Hoffmann (2000) und
Bai (2000).
Nach Anwendung der aufgeführten Kriterien verbleiben für die GEQUAC-
Modellparameteranpassung 25 VLE- und 52 Eh -Datensätze binärer Keton-Alkan-
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Systeme sowie 147 VLE- und 110 Eh -Datensätze für die binären Alkohol-Alkan-
Systeme. Die Verteilung der einzelnen Datensätze auf die unterschiedlichen Binär-
systeme ist in den Tabellen 4.2 und 4.3 dargestellt.
VLE/ hE Pentan Hexan Heptan Oktan Nonan Dekan
Aceton 2/6 7/8  3/10 1/1 3/1 1/0
2-Butanon 0/2 2/0 3/6 2/1 1/1
2-Pentanon 0/1 0/1 0/1 0/1 0/1
3-Pentanon 0/1 0/1 0/1 0/1 0/1
2-Hexanon 0/1 0/1 0/1 0/1 0/1
2-Heptanon 0/1
3-Heptanon 0/1
4-Heptanon 0/1
Tab. 4.2: Zur GEQUAC-Modellanpassung verwendete Keton-Alkan-Systeme. Die
grau unterlegte Felder kennzeichnen die Binärsysteme, die zur simulta-
nen Anpassung verwendet werden.
VLE/ hE Pentan Hexan Heptan Oktan Nonan Dekan Undekan
Methanol 0/1    9/11 3/2 1/0 1/0
Ethanol 0/1   20/11 14/14 6/3 2/1 3/0 1/0
1-Propanol 0/1   8/4 7/4 3/1 1/0 1/0
2-Propanol
  1/0 4/4 1/0 1/0
1-Butanol 1/0   1/3   7/12 2/5 0/1 1/0 2/0
2-Butanol
  2/0 2/1
tert.-Butanol
  2/0 5/0 2/0
1-Pentanol
  1/2 2/2 3/1 2/0
1-Hexanol 0/1 19/4 0/1 0/1 0/1
1-Heptanol 0/1  0/1 0/3 0/3 0/4 2/4
1-Oktanol
 4/1 1/0
Tab. 4.3: Zur GEQUAC-Modellanpassung verwendete Alkohol-Alkan-Systeme. Die
Grau unterlegte Felder kennzeichnen die Binärsysteme, die zur simulta-
nen Anpassung verwendet werden.
Auf dieser Datenbasis werden nachfolgend die GEQUAC-Modellparame-ter syste-
matisch angepaßt.
4.2 Gruppeneinteilung und anzupassende Modellparameter
Im Gegensatz zu den klassischen Gruppenbeitragsmethoden wie UNIFAC und A-
SOG erfolgt bei GEQUAC die Einteilung der Gruppen nicht nach ihrer Funktionalität.
Um den polaren Charakter stark wechselwirkender Moleküle zu erfassen, wird die
Moleküloberfläche in eine Akzeptor- und eine Donorposition sowie einen neutralen
Rest unterteilt. Wie diese Gruppenteinteilung auf stark wechselwirkende Komponen-
ten und Alkane angewendet wird, ist in der Abbildung 4.8 veranschaulicht.
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Abb. 4.8: Gruppeneinteilung nach dem GEQUAC-Modellkonzept
Für die stark wechselwirkende Komponente, d.h. für das Alkohol- und das Ketonmo-
lekül, ergeben sich drei Gruppentypen. Diese Einteilung der Moleküloberfläche ba-
siert auf der Vorstellung, daß es aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativität
der im Molekülverbund befindlichen Atome zu Ladungsverschiebungen kommt. Diese
Ladungsverschiebungen führen dazu, daß ein Oberflächenabschnitt eine höhere
Dichte an Elektronen aufweist und somit partiell negativ geladen ist, ein anderer Ab-
schnitt dagegen eine relativ geringe Elektronendichte zeigt und daher eine partiell
positive Ladung trägt. Die Größe der Pole hängt von der Ladungsverteilung ab. Er-
streckt sich die Ladung über weite Bereiche der Moleküloberfläche, so ist der Ober-
flächenabschnitt des zugehörigen Pols entsprechend groß. Wechselwirken zwei Mo-
leküle, so findet zwischen den unterschiedlichen Polen die attraktive Wechselwirkung
statt. Zwischen gleichen Polen liegt eine abstoßende Wechselwirkung vor. Den rest-
lichen Teil der Moleküloberfläche bedeckt eine nahezu neutrale Gruppe, von der le-
diglich schwache van-der-Waals-Wechselwirkungen ausgehen. Das Alkanmolekül
trägt nur eine Alkylgruppe, welche die Moleküloberfläche einheitlich bedeckt. Von ihr
gehen nur schwache van-der-Waals-Wechselwirkungen aus.
In die GEQUAC-Modellgleichung fließen drei Arten von Parametern ein. Zum einen
wird der Austauschparameter als freie Enthalpie aufgefaßt und setzt sich daher aus
einem enthalpischen Anteil hijω  und einem entropischen Anteil sijω  zusammen. Zum
anderen tritt der Oberflächenanteil iq  ein. Werden alle Kontaktpaare zwischen den
Oberflächenabschnitten der stark wechselwirkenden Komponente und dem Alkan
erfaßt, so ergeben sich die in der Tabelle 4.4 aufgeführten Modellparameter, die an
die binären Keton-Alkan bzw. Alkohol-Alkan-Gemische angepaßt werden.
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Austauschparameter
Gruppenkontakt enthalpisch entropisch
1-2 h12ω s12ω
1-3 h13ω s13ω
2-3 h23ω s23ω
1-4 h14ω s12ω
2-4 h24ω s24ω
3-4 h34ω s34ω
Oberflächenparameter
1q
2q
Tab. 4.4: GEQUAC-Modellparameter für binäre Keton-Alkan- und Alkohol-Alkan-
Systeme
Neben den jeweils sechs enthalpischen und entropischen Austauschparametern sind
auch die Oberflächenparameter der beiden Pole 1q  und 2q  durch Anpassung des
GEQUAC-Modells an experimentelle Daten festzulegen. Der Oberflächenparameter
des unpolaren Restes ergibt sich nach
21Molekül3 qqqq −−= (4.9)
aus der Differenz zwischen dem q-Wert für das gesamte Molekül nach Bondi (1968)
und den Oberflächenparametern der beiden Pole. Auf diese Weise bleibt die van-der-
Waals-Oberfläche des gesamten Moleküls erhalten.
Bei der Auflistung der Gruppenkontakte in der Tabelle 4.4 fällt auf, daß gleichnamige
Gruppenkontakte nicht aufgeführt sind. Dies liegt daran, daß sich nach der Gleichung
(3.21) alle Austauschparameter für gleichartige Gruppenkontakte stets zu null erge-
ben und damit keinen Beitrag zur Berechnung der thermodynamischen Funktionen
liefern. Darüber hinaus wird der enthalpische Austauschparameter
h
44
h
33
h
34
h
34 2 εεεω −−= (4.10)
bei den weiteren Betrachtungen vernachlässigt, da er die relativ geringe Austausch-
energie zwischen zwei schwach wechselwirkenden Oberflächen berücksichtigt.
Mit 13 verbleibenden Modellparametern lassen sich die Gemischeigenschaften der
entsprechenden Binärsysteme zwar sehr flexibel beschreiben, jedoch wird die ein-
deutige Bestimmung der Größenordnung eines jeden Modellparameters aufgrund der
großen Anzahl der Parameter und des damit verbundenen hohen Freiheitsgrades
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des Systems erheblich erschwert. Im folgenden wird daher ein systematischer Weg
aufgezeigt, der eine größtmögliche Zuverlässigkeit bei der Festlegung der Parame-
terwerte ermöglicht.
4.3 Vorgehensweise bei der GEQUAC-Modellanpassung
Die Parameteranpassungen wurden mit Hilfe des am Lehrstuhl für Thermische Ver-
fahrenstechnik der RWTH Aachen vorhanden Programmpaketes „GEFIT“ durchge-
führt. Neben der Verwendung des GEQUAC-Modells ermöglicht „GEFIT“ die Anpas-
sung unterschiedlicher Datenarten mit Hilfe weiterer etablierter Eg -Modelle wie bei-
spielsweise Mod. UNIFAC (Dortmund). Aus der resultierenden Eg -Funktion wird so-
wohl Eh  nach der Gibbs-Helmoltz-Beziehung (2.7) durch numerische Differentiation
als auch ETs als Differenz von Eh  und Eg  berechnet, so daß ein gewünschter Satz
an Exzeßfunktionen untersucht werden kann. Weiterhin ergeben sich der Aktivitäts-
koeffizienten nach der Gleichung (2.5) aus der numerischen Differentiation der freien
Exzeßenthalpie nach der Stoffmenge der betrachteten Komponenten, die eine Be-
rechnung unterschiedlicher thermodynamischer Größen ermöglicht. Die Parameter-
anpassung kann simultan an den Dampfdruck, an die Siedetemperatur und, falls vor-
handen, an die Dampfzusammensetzung sowie die Exzeßenthalpie durchgeführt
werden. Das Ziel der GEQUAC-Modellanpassung ist die Minimierung der Zielfunktion
( ) Minimum,, E =+= ∑∑ hVLEqF sjihjii ∆∆ωω . (4.11)
In die Zielfunktion fließen bei der Anpassung die Abweichungen zwischen den expe-
rimentellen und berechneten Daten ein. Der Zielfunktionswert setzt sich additiv aus
den Abweichungen der unterschiedlichen VLE-Datentypen und der Eh -Werte zu-
sammen. Das Summenzeichen in der Gleichung (4.11) bedeutet, daß über alle Sys-
teme der entsprechenden Datenart summiert wird. Die Abweichung der einzelnen
VLE-Datentypen berechnet sich wie folgt:
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Die Abweichung der einzelnen Eh -Werte berechnet sich analog zu den VLE-
Datentypen zu:
4  Entwicklung von GEQUAC als Gruppenbeitragsmethode 77
2
1
expE,
GEQUAC E,expE,
E
E ∑
=




−
=
N
k k
kk
h h
hhGh∆ . (4.15)
Hierbei symbolisieren iG  die Gewichtungsfaktoren für die unterschiedlichen anzu-
passenden thermodynamischen Größen. Im folgenden sind sämtliche Gewichtungs-
faktoren zu eins gesetzt. Sie haben daher keinen Einfluß auf die Anpassung.
4.3.1 GEQUAC-Anpassung mit einem freien Modellparameter
In einem ersten Schritt wird für die binären Keton-Alkan- und Alkohol-Alkan-
Gemische lediglich der einflußreichste Parameter, die Austauschenthalpie zwischen
den beiden Polen der stark wechselwirkenden Komponente h12ω , freigegeben und die
Oberflächenparameter 1q  und 2q  in festgelegten Intervallen von 0,02 variiert. Die
Fehlerquadratsumme dient als Maßstab für die Qualität der einparametrigen GE-
QUAC-Modellanpassung, wobei die beste Anpassung für eine minimale Fehlerquad-
ratsumme erzielt wird. Werden die Oberflächenparameter 1q  und 2q  in weiten Gren-
zen variiert, so stellt sich heraus, daß die minimale Fehlerquadratsumme für sämtli-
che binäre Keton-Alkan-Systeme im Bereich von 0,24 bis 0,52 und für sämtliche bi-
näre Alkohol-Alkan-Systeme im Bereich von 0,06 bis 0,18 angesiedelt ist. Die aus
der Anpassung erhaltenen Werte der Zielfunktion, die gleich der Fehlerquadratsum-
me F ist, sind über dem 21 qq − -Feld sowohl in der dreidimensionalen als auch in der
zweidimensionalen Darstellung als Projektion in die 21 qq − -Ebene in der Abbildung
4.9 ersichtlich.
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Abb. 4.9: Dreidimensionale a) und zweidimensionale b) Darstellung der Fehler-
quadratsumme F für das Aceton-Hexan- im Vergleich zum 1-Propanol-
Hexan-System
Wie gut zu erkennen ist, ergeben sich für das Aceton-Hexan-System mit einem
Wertepaar der Oberflächenparameter von 0,28 und 0,42-0,48 zwei zueinander sym-
metrisch liegende Minima der Fehlerquadratsumme. Die polaren Oberflächenberei-
che von Aceton sind folglich unterschiedlich groß und nehmen entweder einen Wert
von 0,28 oder 0,42-0,48 an. Für das Alkohol-Alkan-System ist die minimale Fehler-
quadratsumme in der Umgebung der Diagonalen angesiedelt und weist daher nahe-
zu identische Werte der Oberflächenparameter von etwa 0,13 auf. Aus der einpara-
metrigen GEQUAC-Modellanpassung ergeben sich für den Alkohol somit etwa gleich
große Oberflächenabschnitte für den Akzeptor und den Donor. Diese exemplarisch
für zwei Binärsysteme dargestellt Tendenz ergab sich nach Untersuchungen von
Lewke (2000), Hoffmann (2000) und Bai (2000) für sämtliche Keton-Alkan bzw. Alko-
hol-Alkan-Systeme.
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Erwartungsgemäß werden die VLE- und Eh -Daten mit Hilfe eines anzupassenden
Modellparameters nur unzureichend beschrieben. Dennoch vermittelt die einpara-
metrige Anpassung einen qualitativen Eindruck von der Größenordnung der beiden
Pole der stark wechselwirkenden Komponente und der zugehörigen Austau-
schenthalpie, auf dessen Grundlage sich die Paramterzahl sukzessiv erhöhen läßt.
Darüber läßt sich mit Hilfe der einparametrigen Anpassungen die Qualität der Meß-
daten ein weiteres Mal überprüfen. Dazu werden die aus der Anpassung erhaltenen
relativen Fehler
%100
exp
calcexp
⋅
−
=
p
pp
p∆ (4.16)
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⋅
−
=
h
hh
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über der Konzentration aufgetragen. Neben der Größenordnung der relativen Abwei-
chung für die einparametrige Modellanpassung sind die Kurven insbesondere auf ei-
nen glatten Verlauf und die relative Lage zueinander zu untersuchen. In der Abbil-
dung 4.10 sind die relativen Abweichungen der Exzeßenthalpie als Funktion der Zu-
sammensetzung für das Aceton-Pentan-System für unterschiedliche Temperaturen
aufgetragen.
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Abb. 4.10: Relativer Fehler der Exzeßenthalpie als Funktion des Stoffmengenanteils
für Aceton + Pentan
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Die resultierenden relativen Abweichungen der Exzeßenthalpie zeigen einen glatten
und prinzipiell ähnlichen Verlauf, wobei die Kurven eine ausgeprägte Temperatur-
spreizung aufweisen. Die maximalen Abweichungen der experimentellen von den be-
rechneten Werten treten in den Randbereichen auf und sind stets positiv, während
sich bei mittleren Konzentrationen stets negative Werte für Eh∆  ergeben. Lewke
(2000) und Bai (2000) zeigen, daß die Abweichungsfunktionen Eh∆ bzw. p∆  für je-
des binäre Keton-Alkan- bzw. Alkohol-Alkan-Gemisch einen systemspezifischen typi-
schen Kurvenverlauf aufweisen. Auffällige Abweichungen von dieser Tendenz oder
ungewöhnlich große Streuungen einzelner Meßwerte führen dazu, daß entweder ge-
samte Datensätze bzw. einzelne Datenpunkte bei der Modellanpassung unberück-
sichtigt bleiben.
4.3.2 Bestimmung der Startwerte für die Modellanpassung
Die einparametrige Modellanpassung geht in grober Näherung davon aus, daß das
thermodynamische Verhalten auf der Grundlage des auf die beiden Pole der stark
wechselwirkenden Komponente bezogenen enthalpischen Austauschparameters h12ω
sowie die Größe der Pole der stark wechselwirkenden Komponente 1q  und 2q  be-
schrieben werden kann. Die enthalpischen Austauschparameter, die sich neben ei-
nem stark wechselwirkenden Pol auf einen schwach wechselwirkenden Oberflä-
chenabschnitt beziehen, werden hierbei nicht berücksichtigt. Darüber hinaus wird die
Auffassung Guggenheims (1952), nach der die Wechselwirkung neben einem
enthalpischen auch einen entropischen Anteil aufweist, vernachlässigt. Obwohl die
Qualität der einparametrigen GEQUAC-Modellanpassung unzureichend ist, liefert sie
dennoch eine gute Grundlage zur systematischen Bestimmung der Startwerte aller
weiteren Modellparameter.
Da in der einparametrigen Modellanpassung sämtliche entropischen Austauschpa-
rameter entfallen, ist nach der Gleichung (3.19) h12g12 ωω = . Wird davon ausgegangen,
daß die Größenordnung von g12ω  unter Berücksichtigung von s12ω  erhalten bleibt, so
ist der Wert von h12ω  je nach Größordnung von s12ω  zu variieren. Zur Abschätzung der
Größenordnung von s12ω  wurden Untersuchungen durchgeführt, die belegen, daß
s
12ωT  unter der Annahme einer mittleren Termperatur von 300 K etwa in der Größen-
ordnung von h12ω  liegen muß, um die Modellanpassung entscheidend beeinflussen
zu können. Darüber hinaus kann eine verbesserte Beschreibung der experimentellen
Daten nur mit Hilfe negativer Werte von s12ω  erzielt werden.
Die Abschätzung der Größenordnung der enthalpischen Austauschparameter, die
sich auf einen Pol der stark wechselwirkenden Komponente und einen schwach
wechselwirkenden Oberflächenabschnitt beziehen, beruht auf der Definition des
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Austauschparameters. Dieser folgt nach der Gleichung (3.21) aus den Wechselwir-
kungsparametern und ergibt sich beispielsweise für h13ω  zu:
h
33
h
11
h
13
h
13 2 εεεω −−= . (4.18)
Wird in erster Näherung davon ausgegangen, daß die Wechselwirkungsenthalpien
zwischen dem stark wechselwirkenden Oberflächenabschnitt und einem schwach
wechselwirkenden Oberflächenabschnitt h13ε  bzw. zwischen zwei schwach wechsel-
wirkenden Oberflächenabschnitten h33ε  vernachlässigbar im Vergleich zur Wechsel-
wirkungsenthalpie zwischen zwei stark wechselwirkenden Oberflächenabschnitten
h
11ε  ist, so folgt:
h
11
h
13 εω −≈ . (4.19)
Wird ferner davon ausgegangen, daß die Wechselwirkungsenthalpie zwischen
gleichnamigen und ungleichnamigen Polen sich betragsmäßig nur unwesentlich un-
terscheidet und damit
h
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gilt, so folgt
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Während der enthalpische Austauschparameter h34ω  in guter Näherung vernachläs-
sigt werden kann, muß der entropische Austauschparameter s34ω  berücksichtigt wer-
den, auch wenn erste Modellanpassungen zeigen, daß der Wert etwa gleich null ist.
Aus diesen Vorüberlegungen ergeben sich die in der Tabelle 4.5 aufgeführten Start-
werte für die Modellparameter.
Keton + Alkan Alkohol + AlkanGruppen-
kontakt
enthalpisch
[J/mol]
entropisch
[J/mol K]
enthalpisch
[J/mol]
entropisch
[J/mol K]
1-2 -9.500 -32 -38.500 -127
1-3 -2.375   -8   -9.500   -32
2-3 -2.375   -8   -9.500   -32
1-4 -2.375   -8   -9.500   -32
2-4 -2.375   -8   -9.500   -32
3-4 0        -0,05   -9.500          -0,05
28,01 =q 12,01 =qOberflächen-
parameter 46,02 =q 14,02 =q
Tab. 4.5: Startwerte für die Modellanpassung
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4.3.3 Modellanpassung an ausgewählte Keton-Alkan- und Alkohol-Alkan-
Referenzsysteme
Auf der Grundlage der im vorangegangenen Kapitel bestimmten Startwerte für die 13
Modellparameter erfolgt die Modellanpassung an die Binärsysteme, für die eine soli-
de Datenbasis mit einer großen Anzahl an VLE- und Eh -Daten vorliegt. Hierbei bie-
ten sich mit 7 VLE- und 8 Eh -Datensätzen das Aceton-Hexan-System sowie mit 20
VLE- und 11 Eh -Datensätzen das Ethanol-Hexan-System besonders an.
In einem ersten Schritt wird auf die einparametrige GEQUAC-Anpassung aufbauend
die Anzahl der enthalpischen Modellparameter sukzessiv erhöht. Dabei werden die
Oberflächenparameter 1q  und 2q  erneut in festgelegten Intervallen variiert. Die
entropischen Austauschparameter bleiben zunächst unberücksichtigt. Nachfolgend
ist der Einfluß der Parametererweiterung von zwei bis schließlich fünf enthalpischen
Austauschparametern auf die Fehlerquadratsumme zu analysieren. Dabei stellt sich
heraus, daß unabhängig von der Anzahl der hjiω  und deren Startwerten die Qualität
der Anpassung, verglichen mit der einparametrigen Beschreibung, nahezu unverän-
dert bleibt. Aufgrund der höheren Zahl an Freiheitsgraden ergeben sich unterschied-
liche Kombinationen der enthalpischen Austauschparameter, für die die Fehlerquad-
ratsumme minimal wird. Dennoch unterschreitet keines dieser erhaltenen Minima je-
nes der einparametrigen Anpassung signifikant. Schließlich liegen die für die mehr-
parametrige Anpassung bei minimaler Fehlerquadratsumme erzielten Oberflächen-
parameter in einem ähnlichen Wertebereich wie die aus der einparametrigen Anpas-
sung resulitierenden iq . Die einfache Erhöhung der Anzahl enthalpischer Aus-
tauschparameter führt damit nicht zu einer verbesserten Beschreibung der Meßda-
ten. Vor allem wird die Temperaturabhängigkeit der Exzeßenthalpie nicht erfaßt.
Aus den Ergebnissen des ersten Schrittes folgt unmittelbar, daß die entropischen
Austauschparameter bei der simultanen Beschreibung der VLE- und insbesondere
der Eh -Daten unverzichtbar sind. In einem weiteren Schritt werden daher die sjiω  e-
benfalls zur Anpassung freigegeben. Zunächst wird der Einfluß des entropischen
Austauschparameters qualitativ überprüft. So wird lediglich ein enthalpischer h12ω  und
ein entropischer Austauschparameter s12ω  angepaßt. Diese Anpassung erfolgt für die
Oberflächenparameter 1q  und 2q , die in festgelegten Intervallen vorgegeben werden.
Verglichen mit der fünfparametrigen Anpassung wird bei Freigabe aller enthalpischen
Parameter die Fehlerquadratsumme für diese zweiparametrige Anpassung unter
Hinzunahme von s12ω  auf etwa die Hälfte des ursprünglichen Wertes reduziert. Wäh-
rend die Qualität der Beschreibung der VLE-Daten nahezu unverändert bleibt, wer-
den die Eh -Daten nun erheblich besser beschrieben. Nachfolgend wird mit h13ω  und
s
13ω  die Parameterzahl auf vier erhöht. Dieser Schritt, der bei vielfältiger Variation der
Startwerte erfolgt, führt zu einer weiteren deutlichen Reduzierung der Fehlerquadrat-
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summe um etwa 40%. Sowohl die VLE- als auch die Eh -Daten werden nunmehr sehr
gut wiedergegeben. An diesem Punkt angelangt stellt sich die Frage, ob dieses Er-
gebnis spezifisch mit dem 1-3-Kontakt verknüpft ist oder ob nicht der enthalpische
bzw. entropische Austauschparameter eines jeden anderen Kontaktes (2-3, 1-4, 2-4)
zum gleichen Ergebnis führt. Eine eingehende Untersuchung zeigt, daß jede Kombi-
nation aus zwei enthalpischen und zwei entropischen Modellparametern die gleichen
Fehlerquadratsumme liefert. In einem weiteren Schritt soll nun überprüft werden, ob
sich die Fehlerquadratsumme unter Hinzunahme weiterer Parameter reduzieren läßt.
Dazu wird die Zahl freier Parameter sukzessiv auf sechs, auf acht und schließlich auf
zwölf erhöht. Überraschender Weise stellt sich dabei heraus, daß bei der Erhöhung
der Parameterzahl, selbst bei umfangreicher Variation der Startwerte, sich nur eine
unwesentliche Verringerung der Fehlerquadratsumme einstellt. Eine intensive Analy-
se bei Vorgabe verschiedener Startwerte liefert den Nachweis, daß die einzelnen
enthalpischen und entropischen Austauschparameter nicht voneinander unabhängig
sind, sondern folgender Zusammenhang besteht:
konst.g23
g
13
g
121 =−−= ωωωω∆
g
, (4.22)
konst.g24
g
14
g
122 =−−= ωωωω∆
g (4.23)
Folglich ist die Anzahl der Freiheitsgrade des GEQUAC-Modells zur Beschreibung
des Keton-Alkan- und des Alkohol-Alkan-Systems deutlich geringer als die Anzahl
der Modellparameter. So konnte der Nachweis erbracht werden, daß lediglich für
zwei freie Modellparameter, z.B. für s12ω  und s13ω , die minimale Fehlerquadratsumme
erzielt wird.
In einem abschließenden Schritt wird der Einfluß des Modellparameters s34ω  auf die
Wiedergabequalität der Meßdaten überprüft. Hierbei stellt sich heraus, daß mit einem
Wert von bis zu –0,5 J/mol K der Einfluß nicht besonders groß, aber bei einer um bis
zu 5% verringerten Fehlerquadratsumme nicht vernachlässigbar ist. Schließlich er-
geben sich folgende, in der Tabelle 4.6 aufgeführten Bereiche der Modellparameter,
in denen eine minimale Fehlerquadratsumme für das Aceton-Hexan- und das Etha-
nol-Hexan-System erzielt wurde.
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Aceton + Hexan Ethanol + HexanGruppen-
kontakt
h
jiω  [kJ/mol] sjiω  [J/mol K] hjiω  [kJ/mol] sjiω  [J/mol K]
1-2 -50 bis -60 -70 bis -90 -70 bis -90 -70 bis -90
1-3 -28 bis -32 -50 bis -70 -10 bis -20 -15 bis -25
2-3 -31 bis -35 -30 bis -40 -10 bis -20 -30 bis -40
1-4 -24 bis -28 -40 bis -60 -10 bis –20   -8 bis -12
2-4 -22 bis -26 -20 bis -40 -10 bis -20   -5 bis -10
3-4 0     0 bis –0,5 0      0 bis –0,5
30,026,01 −=q 12,008,01 −=qOberflächen-
parameter 13,009,02 −=q 15,012,02 −=q
Tab. 4.6: Variationsbereiche der Modellparameter, für die eine minimale Fehler-
quadratsumme erzielt wird.
Auf der Grundlage dieser, für einzelne Vertreter der Keton-Alkan- bzw. Alkohol-
Alkan-Systeme gefundenen optimalen Modellparameter, kann nun die Anpassung
simultan an sämtliche Binärsysteme erfolgen.
4.3.4 Simultane GEQUAC-Modellanpassung an sämtliche Keton-Alkan-
und Alkohol-Alkan-Systeme
In den simultanen Anpassungen werden die GEQUAC-Modellparameter an sämtliche
VLE- und Eh -Daten der binären Keton-Alkan- und der Alkohol-Alkan-Gemische an-
gepaßt. Prinzipiell ergeben sich dabei 13 freie Modellparameter pro Binärsystem.
Diese hohe Parameterzahl ist in einem ersten Schritt bei der Entwicklung von GE-
QUAC als Gruppenbeitragsmethode durch sinnvolle Kopplungen der Modellparame-
ter zu reduzieren.
Anhand der im Anhang 7.5 aufgeführten ab initio quantenmechanischen Berechnun-
gen ist die Ladungsverteilung nahezu unabhängig von der Kettenlänge des Alkyl-
restes der Keton- und der Alkoholmoleküle, so daß die Oberflächenabschnitte der
Pole 1q  und 2q  für die stark wechselwirkenden Komponenten der homologen Reihen
in guter Näherung konstant gehalten werden können. Darüber hinaus wird vorausge-
setzt, daß die Wechselwirkung zwischen den Polen der Moleküle entlang der homo-
logen Reihen etwa von gleicher Stärke ist, so daß für sämtliche Binärsysteme die
enthalpischen Austauschparameter hjiω  gleiche Werte annehmen. Der wesentliche
Unterschied zwischen den binären Gemischen der homologen Reihen liegt in der
Größe der Moleküle bzw. in der Größe und in der Anordnung der funktionellen Grup-
pen. Dieser Unterschied in der Molekülstruktur wird nach den im Kapitel 3.3 durch-
geführten Untersuchungen von den entropischen Austauschparametern sjiω  erfaßt.
Anhand der im vorangegangenen Kapitel gewonnenen und in den Gleichungen
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(4.22) und (4.23) dargestellten Erkenntnisse zu den Freiheitsgraden der Modellglei-
chung zeigt sich, daß prinzipiell mit drei geeignet gewählten Austauschparametern
die betrachteten Binärsysteme hinreichend genau beschrieben werden können. So
müssen neben den gekoppelten Parametern iq  und hjiω  beispielsweise die drei freien
entropischen Austauschparameter s12ω , s13ω  und s34ω  berücksichtigt werden. Hierbei
charakterisieren s12ω  und s13ω  die Struktur der stark wechselwirkenden Komponente,
s
34ω  dagegen stellt einen für das Binärsystem spezifischen Parameter dar, der so-
wohl die Strukturmerkmale der stark wechselwirkenden Komponente als auch des
Alkans erfaßt. Die drei verbleibenden entropischen Austauschparameter der Alkohl-
Alkan-Systeme: K)J/(mol35s23 −=ω , K)J/(mol10s14 −=ω  und K)J/(mol8s24 −=ω  bezie-
hungsweise der Keton-Alkan-Systeme: K)J/(mol35s23 −=ω , K)J/(mol50s14 −=ω  und
K)J/(mol30s24 −=ω  werden, basierend auf den in der Tabelle 4.6 aufgeführten Varia-
tionsbereichen der bei der Anpassung an ein einzelnes Binärsystem erhaltenen Mo-
dellparameter, auf konstante Mittelwerte gesetzt. Nachfolgend werden sowohl die
gekoppelten hjiω - und die iq -Parameter, als auch die von der Molekülstruktur abhän-
gigen sjiω -Werte zur Anpassung freigegeben. Aufgrund der mit wachsender Para-
meterzahl exponentiell ansteigenden Rechenzeit werden zunächst nur die in den Ta-
bellen 4.2 und 4.3 grau unterlegten Binärysteme, für die nur eine ausreichende An-
zahl an Meßdaten vorliegt, in der simultanen Anpassung berücksichtigt. Die Anpas-
sung an die Meßdaten aller weiteren Systeme erfolgt auf der Grundlage der aus den
simultanen Anpassungen erhaltenen hjiω - bzw. sjiω - und iq -Parameterwerte. Je
nachdem, ob für die stark wechselwirkende Komponente aus der simultanen Anpas-
sung bereits s12ω - und s13ω -Werte vorliegen, ergeben sich maximal ein bis drei entro-
pische Austauschparameter, nämlich s12ω , s13ω  bzw. s34ω , pro Binärsystem.
Ausgehend von den in der Tabelle 4.6 dargestellten Variationsbereichen der Modell-
parameter sind bei der simultanen Anpassung unterschiedliche Kombinationen von
Startwerten zu untersuchen. Zusätzlich werden die Endwerte, die sich aus besonders
günstigen Kombinationen der Startwerte ergeben, d.h. für die die Fehlerquadrat-
summe besonders niedrige Werte aufweist, erneut als Startwerte vorgegeben, bis
sich keine nennenswerte Veränderung der Fehlerquadratsumme mehr ergibt. So wird
sichergestellt, daß es sich bei den erzielten Endwerten der Anpassung nicht um ein
lokales, sondern um ein globales Minimum handelt.
Zur Überprüfung der eingangs gemachten Annahmen hinsichtlich der Kopplung von
Modellparametern und der Bedingungen (4.22) und (4.23) wird in einem abschlie-
ßenden Schritt die Anzahl der freien Parameter sukzessiv erhöht. Hierbei zeigt sich,
daß selbst bei 13, d.h. bei der maximalen Anzahl an freien Parametern pro Binär-
system keine wesentlich verbesserte Anpassung erzielt wird. Dies läßt sich anhand
eines Vergleiches der Fehlerquadratsummen der Einzelsysteme und der Fehlerquad-
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ratsumme der simultanen Anpassung quantifizieren. So zeigt sich, daß die Zusam-
menfassung der für die einzelnen Binärsysteme erhaltenen Fehlerquadratsummen
einen Wert ergibt, der lediglich 1-2% unterhalb der Fehlerquadratsumme der simulta-
nen Anpassung liegt. So kann davon ausgegangen werden, daß die Annahmen in
guter Näherung erfüllt sind. Die aus dieser systematischen Vorgehensweise resultie-
renden Modellparameter für die Keton-Alkan und die Alkohol-Alkan-Systeme sind in
den Tabellen 4.7 und 4.8 aufgeführt.
s
34ω
s
12ω
s
13ω Pentan Hexan Heptan Oktan Nonan Dekan
Aceton -94,922
-55,925
-0,355 -0,312 -0,299 -0,364 -0,335 -0,379
2-Butanon -58,286
-56,556
0,212 -0,057 -0,073 0,173 -0,048
2-Pentanon -49,229
-68,947
5,985 5,702 2,876 5,528 5,550
3-Pentanon -44,356
-67,980
5,744 5,612 5,428 5,087 4,724
2-Hexanon -45,627
-69,420
7,825 3,425 7,523 7,076 6,835
2-Heptanon -37,026
-67,999
5,422
3-Heptanon -30,173
-68,240
6,840
4-Heptanon -28,689
-68,482
7,051
Oberflächenparameter 28025,01 =q 11513,02 =q
26,56702h12 −=ω 87,27389h14 −=ω
76,29279h13 −=ω 11,24598h24 −=ω
enthalpische Austauschparameter
22,34899h23 −=ω konst.0h34 ==ω
konstante entropische Austauschparameter 35s23 −=ω 50s14 −=ω 30s24 −=ω
Tab. 4.7: Parameter der simultanen Anpassung an Keton- Alkan-Systeme
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s
34ω
s
12ω
s
13ω Pentan Hexan Heptan Oktan Nonan Dekan Undekan
Methanol -76,763
-27,929
-0,662 -1,162 -1,138 -1,139 -1,174
Ethanol -80,290
-21,018
1,920 -0,449 -0,448 -0,388 -0,445 -0,394 -0,428
1-Propanol -82,633
-13,491
3,440 -0151 -0,121 -0,088 -0,086 -0,125
2-Propanol -88,315
-26,106
-0,462 -0,437 -0,427 -0,399
1-Butanol -81,415
  -9,581
-0,084 0,097 -0,066 -0,020 -2,441 -0,097 0,053
2-Butanol -94,992
-17,113
-0,160 -0,159
tert.-
Butanol
-93,838
-19,312
-0,112 -0,109 -0,095
1-Pentanol -78,543
-13,306
-0,142 -0,100 0,003 -0,028 -0,007
1-Hexanol -79,657
-14,103
3,871 -0,094 0,984 -1,223 -1,691
1-Heptanol -79,032
-20,219
2,906 0,114 0,929 0,075 0,157 -0,129
1-Oktanol -76,508
-18,889
-0,053 -0,030
Oberflächenparameter 14803,01 =q 0890,02 =q
722,80280h12 −=ω 436,11318h14 −=ω
486,14160h13 −=ω 734,10625h24 −=ω
enthalpische Austauschparameter
033,15093h23 −=ω konst.0h34 ==ω
konstante
 entropische Austauschparameter 35s23 −=ω 10s14 −=ω 8s24 −=ω
Tab. 4.8: Parameter der simultanen Anpassung an Alkohol-Alkan-Systeme
Bevor auf die Größenordnung und die Interpretation der erhalten Modellparameter
eingegangen wird, erfolgt zunächst die grafische Darstellung der Ergebnisse, welche
die Qualität der Anpassung zeigen.
4.4 Ergebnisse der Modellanpassungen
Mit Hilfe der aus den Anpassungen erhaltenen GEQUAC-Modellparameter kann nun
das reale Verhalten von Mischungen umfassend beschrieben werden. Ein Vergleich
der gemessenen Dampf-Flüssig-Gleichgewichte und der Exzeßenthalpien mit den
Modellrechnungen gibt Aufschluß über die Qualität der GEQUAC-Anpassung. Die
entsprechenden grafischen Darstellungen sämtlicher bei der Anpassung berücksich-
tigten Systeme sind im Anhang 7.4 aufgeführt. Nachfolgend soll auf einige ausge-
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wählte Datensätze binärer Keton-Alkan- und Alkohol-Alkan-Systeme näher einge-
gangen werden.
Grafische Darstellung ausgewählter Keton-Alkan-Systeme
Die Keton-Alkan-Systeme stehen expemplarisch für nichtassoziierende Mischungen,
in denen polare und van-der-Waals-Wechselwirkungen auftreten. Die Auftragung der
berechneten und der experimentellen Werte zeigt, daß das GEQUAC-Modell sämtli-
che Keton-Alkan-Systeme gut beschreibt. So wird die Temperaturabhängigkeit des
Gemischdampfdruckes und die Lage des azeotropen Punktes des Aceton-Hexan-
Systems in der Abbildung 4.11 gut wiedergegeben.
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Abb. 4.11: pxy-Diagramm von Hexan + Aceton für unterschiedliche Temperaturen
Die Temperaturabhängigkeit der Eh -Daten sämtlicher Keton-Alkan-Systeme wird von
GEQUAC richtig wiedergegeben. So wird selbst die geringe Temperaturspreizung
der Eh -Verläufe des Aceton-Hexan-Systems in der Abbildung 4.12 gut erfaßt.
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Abb. 4.12: Exzeßenthalpie als Funktion der Temperatur für das Aceton-Hexan-
System
Die Eg -, Eh - und ETs -Verläufe des Aceton-Hexan-Systems in der Abbildung 4.13
zeigen den für Keton-Alkan-Systeme typischen symmetrischen Verlauf. Vor allem
wird der aus der Differenz zwischen der molaren Exzeßenthalpie und der freien mo-
laren Exzeßenthalpie der für Keton-Alkan-Systeme charakteristische positive Verlauf
ETs  gut wiedergegeben.
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Abb 4.13: Eg -, Eh - und ETs -Verläufe von Hexan + Aceton
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Anhand der hier exemplarisch aufgeführten Abbildungen und der im Anhang 7.5 dar-
gestellten Ergebnisse der Modellanpassungen zeigt sich, daß mit GEQUAC eine
sehr gute Beschreibung der Keton-Alkan-Systeme gelingt.
Trotz der guten Beschreibung der Keton-Alkan-Systeme durch das GEQUAC-Modell
sei auf einige Schwierigkeiten bei der genauen Festlegung typischer Parameterwerte
hingewiesen. Aufgrund der relativ schwachen Datenbasis bestimmter Systeme bleibt
die Wiedergabequalität, die in der Fehlerquadratsumme zum Ausdruck kommt, auch
für unterschiedliche Modellparameter erhalten. Dies liegt im wesentlich darin begrün-
det, daß die Anzahl der Freiheitsgrade beziehungsweise die Parameterzahl im Ver-
hältnis zur Datenmenge zu hoch ist. Kleine Variationen der Startwerte können sich in
diesen Fällen erheblich auf die erzielten Endwerte auswirken, was eine genaue
Festlegung erschwert oder gar unmöglich macht. Die weiteren Untersuchungen kon-
zentrieren sich daher vor allem auf assoziierende Alkohol-Alkan-Gemische, für die
eine wesentlich höhere Zahl an Datensätzen vorliegt. Darüber hinaus sind diese
Systeme in der Regel deutlich schwieriger zu beschreiben, so daß sich diese beson-
ders gut zur Bewertung der Leistungsfähigkeit des GEQUAC-Modellansatzes eignen.
Grafische Darstellung ausgewählter Alkohol-Alkan-Systeme
Das Mischungsverhalten der Alkohol-Alkan-Systeme wird durch die Selbst-
assoziation des Alkohols über Wasserstoffbrückenbindungen stark beeinflußt. Für
diesen Mischungstyp liegen eine Vielzahl an VLE- und Eh -Datensätze in einem wei-
ten Temperaturbereich vor. Wird beispielsweise das Hexan-Ethanol-System in der
Abbildung 4.14 betrachtet, so zeigt sich, daß GEQUAC die VLE-Daten in einem wei-
ten Temperaturbereich präzise wiedergibt. Dies gilt ebenfalls für das in Abbildung
4.15 dargestellte Hexan-1-Hexanol-System.
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Abb. 4.14: pxy-Diagramm von Hexan + Ethanol für verschiedene Temperaturen: Die
experimentellen Daten stammen für die jeweiligen Temperaturen von fol-
genden Autoren: K15,298=T  - Smith und Robinson (1970); K15,318=T
- O`Shea und Stokes (1986); K353,15K,343,15K,15,333=T  - Wolff
und Goertz (1976).
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0
40
80
120
160
200
240
T = 373,15 K
T = 353,15 K
T = 333,15 K
T = 313,15 K
T = 293,15 K
 Wolff und Shadiakhy (1976)
 GEQUAC
Hexan + 1-Hexanol
 
p 
[kP
a
]
xHexan
Abb. 4.15: pxy-Diagramm von Hexan + 1-Hexanol für verschiedene Temperaturen
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Neben der Temperaturabhängigkeit der VLE-Daten erlaubt GEQUAC eine gute Be-
schreibung der Eh -Daten über einen beachtlichen Temperaturbereich. Dies wird ex-
pemplarisch für das Heptan-1-Butanol-System in der Abbildung 4.16 verdeutlicht.
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Abb. 4.16: Eh -Diagramm von Heptan + 1-Butanol für verschiedene Temperaturen:
Die experimentellen Daten stammen für die jeweiligen Temperaturen von
folgenden Autoren: K15,288=T  und K15,328=T  - Nguyen und Ratcliff
(1975); K15,303=T  und K15,318=T  - Savani et al. (1976).
Über die Temperaturabhängigkeit der Meßdaten hinaus wird das thermodynamische
Verhalten unterschiedlicher Isomere von GEQUAC erfaßt, was ausschließlich durch
die drei entropischen Austauschparameter s12ω , s13ω  und s34ω  erzielt wird. Sämtliche
Austauschenthalpieparameter hjiω  und Oberflächenparameter iq  bleiben dagegen
konstant. GEQUAC unterscheidet nach der Abbildung 4.17 eindeutig zwischen den
Isomeren des Butanols in der Mischung mit Heptan. Dies gilt auch für das unter-
schiedliche Verhalten der Isomere des Propanols in der Mischung mit Heptan bei
konstanter Temperatur und bei konstantem Druck wie die Abbildung 4.18 verdeut-
licht.
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Abb. 4.17: yx-Diagramm von Heptan + 1-Butanol, Heptan + 2-Butanol und Heptan +
tert.-Butanol.
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Abb. 4.18: yx-Diagramm von Heptan + 1-Propanol bzw. Heptan + 2-Propanol bei
konstanter Temperatur a) und bei konstantem Druck b)
Die Exzeßgrößen Eg -, Eh - und ETs  des Hexan-Ethanol-Systems in der Abbildung
4.19 zeigen den für Alkohol-Alkan-Systeme typischen asymmetrischen Verlauf. Be-
sonders charakteristisch ist dabei der s-förmige Verlauf der Exzeßentropie.
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Abb 4.19: Eg -, Eh - und ETs -Verläufe von Hexan + Ethanol
Schließlich erlaubt das GEQUAC-Modell im Gegensatz zu den quasichemischen
Theorien die Bestimmung des Assoziationsgrades für die Selbstassoziation des Al-
kohols. Durch die Einteilung der Moleküloberfläche in polare Abschnitte wird die Be-
schreibung der Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung zwischen einer Akzep-
tor- und einer Donorposition der Hydroxylgruppe ermöglicht. Alle übrigen quasiche-
mischen Theorien berücksichtigen die Hydroxylgruppe dagegen als einen einheitlich
wechselwirkenden Molekülteil. Die Struktur der assoziierenden Mischung, d.h. ihr
Assoziationsgrad, entspricht dem Kontaktflächenanteil 12ψ . Dieser ist in Abhängig-
keit von der Mischungszusammensetzung für vier verschiedene Temperaturen ex-
emplarisch für das Ethanol-Hexan-System in der Abbildung 4.20 dargestellt.
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Abb. 4.20: Kontaktflächenanteil 12ψ  als Maß für den Assoziationsgrad von Ethanol
in der Mischung Ethanol + Heptan bei vier verschiedenen Temperaturen
Der aus den Parametern der Modellanpassung resultierende Verlauf des Assoziati-
onsgrades in Abhängikeit von Temperatur und Gemischzusammensetzung deckt
sich grundlegend mit 1H-NMR-Untersuchungen für die Ethanol-Cyclohexan-Mischung
bei 298,15 K, die als typisches Beispiel für Alkohol-Alkan-Systeme herangezogen
werden kann. Die von Gaube et al. (1989) durchgeführten spektroskopischen Unter-
suchungen zeigen die Veränderung der chemischen Verschiebung der Hydroxylpro-
tonen, die sich aus freien und assoziierten Spezies zusammensetzt, in Abhängigkeit
von der Mischungszusammensetzung. Hieraus ist ebenfalls abzuleiten, wie stark der
Alkohol in Abhängigkeit von seinem Stoffmengenanteil in der Mischung assoziiert ist.
Es zeigt sich, daß sich der Assoziationsgrad von Ethanol aus den spektroskopischen
Untersuchungen bis zu einem Gesamtstoffmengenanteil von 0,1 nahezu dem des
reinen Alkohols entspricht. Nur bei sehr hohen Verdünnungen des Alkohols mit Alkan
wird die Assoziation so stark gestört, daß der Assoziationsgrad abnimmt. Dieses
Verhalten ist ebenfalls für den Kontaktflächenanteil bezüglich der Assoziation von E-
thanol in der Abbildung 4.20 zu erkennen. Hieraus läßt sich erklären, daß das GE-
QUAC-Modell den s-förmigen Verlauf der Exzeßentropie der Alkohol-Alkan-Systeme
sehr gut wiedergeben kann, da es in der Lage ist, das Assoziationsverhalten grund-
legend über den Kontaktflächenanteil zu erfassen. Auch die von GEQUAC beschrie-
bene Temperaturabhängigkeit des Assoziationsgrades entspricht dem erwarteten
Verhalten.
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4.5 Vorhersagen mit dem GEQUAC-Modell
Die vorangegangenen Ergebnisse zeigen, daß das GEQUAC-Modell die zur Anpas-
sung verwendeten VLE- und Eh -Daten von nichtassoziierenden und assoziierenden
Mischungstypen über einen breiten Temperaturbereich quantitativ richtig beschreibt.
Es stellt sich nun die Frage, ob mit Hilfe der aus den Modellanpassungen erhaltenen
Parametern weitere thermodynamische Größen bzw. Gleichgewichte vorhergesagt
werden können. Von besonderem Interesse sind hierbei die Flüssig-Flüssig-
Gleichgewichte (LLE) und die Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung
( ∞γ ). Als Testsystem zur Vorhersage von LLE-Daten bieten sich Gemische, beste-
hend aus Methanol und längerkettigen Alkanen, an. Werden Flüssig-Flüssig-Gleich-
gewichtsrechnungen mit Hilfe der aus den Anpassungen an VLE- und Eh -Daten er-
haltenen GEQUAC-Modellparameter beispielsweise für das Methanol-Hexan-Sy-
stem durchgeführt, so ergibt sich der in der Abbildung 4.21 dargestellte Verlauf.
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Abb. 4.21: Vergleich der GEQUAC-Vorhersage mit experimentellen LLE-Daten des
Methanol-Hexan-Systems
Im Rahmen der Meßgenauigkeit zeigt sich vor allem bei niedrigen Temperaturen eine
gute Übereinstimmung der GEQUAC-Vorhersage mit den experimentellen Daten.
Nahe des kritischen Entmischungspunktes weist die Modellvorhersage dagegen die
für Eg -Modelle typischen Abweichungen auf. In diesem Zusammenhang kommen
Larsen et al. (1987) bei der Beschreibung des Flüssig-Flüssig-Gleichgewichtes von
Cyclohexan + Methanol zu einem ähnlichen Ergebnis. So wird durch Mod. UNIFAC
(Dortmund) selbst bei Verwendung der aus der Anpassung an Flüssig-Flüssig-
Gleichgewichte erhaltenen Parameter keine bessere Beschreibung erzielt.
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Werden die GEQUAC-Vorhersagen der einseitig vermessenen LLE-Daten des Me-
thanol-Oktan- und des Methanol-Dekan-Systems in der Abbildung 4.22 betrachtet, so
zeigt sich eine herrvorragende Übereinstimmung mit dem Experiment.
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Abb. 4.22: Vergleich der GEQUAC-Vorhersage mit experimentellen LLE-Daten der
Methanol-Oktan- und Methanol-Dekan-Systeme
Neben der Vorhersage von Phasengleichgewichten ist bei Trennproblemen die
Kenntnis des Grenzaktivitätskoeffizienten ∞γ  von großer Bedeutung. Aber auch in
theoretischer Hinsicht ist ∞γ  von Interesse. In diesem Grenzbereich strebt die Kon-
zentration der gelösten Komponente (Solute) in dem Lösungsmittel (Solvent) gegen
null, d.h. ein Solute-Molekül ist nur von Solvent-Molekülen umgeben. Somit kommt
es lediglich zur Ausbildung von Solvent-Solvent- und Solute-Solvent-Wechselwirkun-
en. In den meisten Fällen ist dies der Bereich der größten Nichtidealität. Bei der Ent-
wicklung bzw. Validierung von Eg -Modellen ist es sinnvoll, mit Hilfe der experimentell
ermittelten ∞γ -Werte die Flexibilität und Qualität eines Modellansatzes zu überprü-
fen. Bei der grafischen Auftragung von ∞γln  gegen den Kehrwert der Temperatur er-
gibt sich in einem begrenzten Temperaturintervall häufig ein linearer Zusammen-
hang. Dies ist in der Abbildung 4.23 für das Ethanol-Heptan-System exemplarisch
dargestellt. Die entsprechenden experimentellen Werte einschließlich der Angabe
der Meßmethode und Literatur befinden sich in der Tabelle 7.4 im Anhang 7.4.
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Abb. 4.23: Temperaturabhängigkeit des Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher Ver-
dünnung von Ethanol in Heptan bzw. Heptan in Ethanol
Während sowohl die Größenordnung als auch die Temperaturabhängigkeit der
Grenzaktivitätskoeffizienten von Heptan in Ethanol hervorragend vorhergesagt wer-
den, zeigen die experimentellen und berechneten Werte für ∞γ  von Ethanol in Hep-
tan recht große Abweichungen. So werden die Werte der Grenzaktivitätskoeffizienten
generell überschätzt, wobei die Abweichungen etwa in der Größenordnung der
Streuungen der Meßwerte liegen. Diese Streuungen sind zum Teil erheblich und
können je nach Stoffsystem, Meßmethode und Autor sogar widersprüchliche Tempe-
raturabhängigkeiten aufweisen. Vor diesem Hintergrund ist die GEQUAC-
Vorhersage, welche die richtige Größenordnung und die Temperaturfunktion der ex-
perimentellen Grenzaktivitätskoeffizienten von Ethanol in Heptan korrekt wiedergibt,
sehr gut. In diesem Zusammenhang ist zu betonen, daß die Vorhersage ausschließ-
lich mit Hilfe der aus den GEQUAC-Anpassungen an VLE- und Eh -Daten resultie-
renden Modellparametern getroffen wurde. Derartige Vorhersagen sind nach Unter-
suchungen von Weidlich (1985) und Schiller (1993) generell schwierig und liegen be-
sonders für assoziierende Komponenten in Alkanen häufig in völlig anderen Größen-
ordnungen. Modelle die nicht ausreichend flexibel sind, um die zum Teil erhebliche
Steigung des Aktivitätskoeffizienten im verdünnten Bereich x∂∂ /γ  zu beschreiben,
erlauben nicht einmal eine qualitative Vorhersage und sind daher zur Datenextrapo-
lation ungeeignet. Das GEQUAC-Modell hingegen ist prinzipiell in der Lage, unter-
schiedliche thermodynamische Größen und Funktionen mit einem einheitlichen Pa-
rametersatz zu beschreiben.
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4.6 Vergleich von GEQUAC mit Mod. UNIFAC (Dortmund)
Ein abschließender Vergleich mit der zur Zeit verfügbaren, weitest entwickelten
Gruppenbeitragsmethode Mod. UNIFAC (Dortmund) soll Aufschluß über die Qualität
der Beschreibung realer thermodynamischer Größen und Funktionen mit dem GE-
QUAC-Modell liefern. Gmehling et al. (1993) weisen in einem umfassenden Vergleich
der etablierten Gruppenbeitragsmethoden ASOG, UNIFAC, Mod. UNIFAC (Lyngby)
und Mod. UNIFAC (Dortmund) nach, daß bei der Vorhersage verschiedener thermo-
dynamischer Größen und Funktionen Mod. UNIFAC (Dortmund) die geringsten Ab-
weichungen aufweist. Folglich wurde zum Vergleich mit dem GEQUAC-Modell das
Mod. UNIFAC (Dortmund)-Modell herangezogen. An dieser Stelle sei darauf hinge-
wiesen, daß ein objektiver Vergleich der beiden Modelle nur schwer durchführbar ist.
Dies liegt vor allem an der verschiedenen Parameterzahl. Während GEQUAC mit
s
34ω  einen freien Parameter für jedes binäre Gemisch vorsieht, kommt Mod. UNIFAC
(Dortmund) ohne einen derartigen systemspezifischen Modellparameter aus.
Die Modellparameter wurden der dritten Revision des Mod. UNIFAC (Dortmund)-
Modells aus der Veröffentlichung von Gmehling et al. (1998) entnommen und die
VLE- und Eh -Daten sämtlicher Keton-Alkan- bzw. Alkohol-Alkan-Systeme berechnet.
Ein umfassender Vergleich in der Arbeit von Altunok (2000) zeigt, daß die Vorhersa-
ge sowohl der experimentellen VLE- als auch der Eh -Werte aller Keton-Alkan-
Systeme von GEQUAC und Mod. UNIFAC (Dortmund) etwa gleich gut ist. Darüber
hinaus werden die VLE-Daten der Alkohol-Alkan-Systeme von beiden Modellen sehr
gut beschrieben. Dies wird anhand des Vergleiches der pxy-Verläufe für das Heptan-
Ethanol-System in der Abbildung 4.24 gut zu deutlich.
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Abb. 4.24: Vergleich der GEQUAC- und Mod. UNIFAC (Dortmund)-Vorhersagen
verschiedener VLE-Daten für das Ethanol-Heptan-System: Die experi-
mentellen Daten stammen für die jeweiligen Temperaturen von folgenden
Autoren: K27,303=T  und K15,343=T  - Berro et al. (1982); K15,313=T
und K15,333=T  - Pena und Cheda (1970); K15,323=T  - Abbott und van
Ness (1975).
Trotz der hervorragenden Wiedergabe der VLE-Daten über einen breiten Tempera-
turbereich ist das Mod. UNIFAC (Dortmund)-Modell in der Regel nicht in der Lage,
die Temperaturabhängigkeit der freien Exzeßenthalpie der Alkohol-Alkan-Systeme
korrekt zu beschreiben. So ergeben sich nach der Abbildung 4.25 im Gegensatz zur
GEQUAC-Beschreibung bei höheren Temperaturen häufig erhebliche Unterschiede
zwischen den experimentell bestimmten und den berechneten Eh -Daten. So wird die
Größenordnung der Meßdaten für Temperaturen oberhalb von 300 K erheblich über-
schätzt. Bei niedrigen Temperaturen wird zwar die Größenordnung, nicht jedoch das
richtige Maß der Asymmetrie des Kurvenverlaufes des Heptan-Ethanol-Systems er-
faßt. Diese für das Heptan-Ethanol-System beispielhaft aufgeführten Probleme erge-
ben sich prinzipiell für sämtliche Eh -Daten, die mit UNIFAC (Dortmund) für Alkohol-
Alkan-Systeme vorhergesagt werden. Der Grund hierfür kann neben den im Kapitel
2.4.3 aufgeführten allgemeinen Problemen insbesondere eine unzureichende Tem-
peraturfunktion sein. Damit besteht trotz der von Gmehling et al. (1998) nachgewie-
senen, erheblich verbesserten Beschreibung der Temperaturabhängigkeit der Eh -
Daten mit Hilfe des Mod. UNIFAC (Dortmund)-Modells im Vergleich zur ursprüngli-
chen UNIFAC- und der UNIFAC (Lyngby)-Version Entwicklungsbedarf.
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Abb. 4.25: Vergleich der GEQUAC- und Mod. UNIFAC (Dortmund)-Vorhersagen
von Eh -Daten für das Ethanol-Heptan-System: Die experimentellen Da-
ten stammen für die jeweiligen Temperaturen von folgenden Autoren:
K15,283=T  und K15,303=T  - van Ness et al. (1967); K15,323=T  -
Shatas et al. (1975)., K15,333=T  und K15,348=T  - Savani et al.
(1976).
Obwohl das GEQUAC-Modell die VLE- und Eh -Daten nahezu aller Keton-Alkan- und
Alkohol-Alkan-Systeme mit größerer Genauigkeit als das Mod. UNIFAC (Dortmund)-
Modell beschreibt, seien einige Anmerkungen angebracht, die im Zusammenhang
mit der Diskussion über die Modellparameter im folgenden Kapitel aufgeführt werden.
4.7 Diskussion der Ergebnisse
Die Ergebnisse der Modellanpassungen zeigen, daß mit Hilfe der GEQUAC-
Gleichung das thermodynamische Verhalten von nichtassoziierenden und assoziie-
renden Gemischen quantitativ beschrieben werden kann. So gelingt die simultane
Wiedergabe von Dampf-Flüssig-Gleichgewichtsdaten und Exzeßenthalpien homolo-
ger Reihen bestehenden Alkanen und Ketonen sowie Alkanen und Alkoholen über
einen weiten Temperatur- und Druckbereich mit einem einheitlichen Parametersatz.
Mit Hilfe dieses Parametersatzes lassen sich darüber hinaus Flüssig-Flüssig-Phasen-
gleichgewichte und Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung in guter Nähe-
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rung vorhersagen. Die physikalische Relevanz der aus den Anpassungen erhaltenen
und in den Tabellen 4.7 und 4.8 aufgeführten Parameterwerte werden im folgenden
diskutiert.
In einem ersten Schritt waren die Werte der Oberflächenparameter der beiden Pole
der stark wechselwirkenden Komponente 1q  und 2q  zu analysieren. Es wurde vor-
ausgesetzt, daß diese für sämtliche Komponenten der homologen Reihe identische
Werte annehmen. Um diese Annahme physikalisch zu untermauern, wurden ab initio
quantenmechanische Berechnungen zur Ladungsverteilung durchgeführt, die nach
der GEQUAC-Modellvorstellung mit der Größe der Oberflächenabschnitte korreliert.
Hierzu wurde das von Frisch et al. (1998) entwickelte Gaussian 98-Programmpaket
verwendet. Die Berechnung, die auf der Grundlage des Hartree-Fock 6-31G**-
Basissatzes durchgeführt wurde, lieferte zunächst die vollständige, optimierte intra-
molekulare Geometrie eines isolierten Moleküls in drei Dimensionen. Nachfolgend
wurde für die optimierte Geometrie des Moleküls die Ladungsverteilung, d. h. die
Partialladung eines jeden Atoms im Molekül, mit Hilfe einer sogenannten „single-
point“-Berechnung unter Verwendung der von Mulliken (1955) vorgeschlagenen Po-
pulationsanalyse ermittelt. Neben dieser wurden weitere Methoden von Autoren wie
Politzer und Harris (1970), Bader et al. (1971), Hirshfeld (1977) und Cox und Willi-
ams (1981) vorgeschlagen. Die vielfältigen Entwicklungen deuten darauf hin, daß
keine dieser Methoden allgemeingültig ist. So weisen Cox und Williams (1981) an-
hand eines Vergleiches nach, daß sich die Ergebnisse zu den Ladungsverteilungen
bei Verwendung unterschiedlicher Methoden und sogar Basissätzen lediglich um ei-
nen Skalierungsfaktor unterscheiden. Zerner (1990) zeigt darüber hinaus, daß bei
der Anwendung der gleichen Methode und des gleichen Basissatzes auf unter-
schiedliche Moleküle einen in sich konsistenten Satz an atomaren Ladungen erhalten
wird. So kann davon ausgegangen werden, daß die Ergebnisse der Gaussian 98-
Berechnungen zumindest qualitative Aussagen bzgl. der Ladungsverteilung für die
homologe Reihe der Alkohole und Ketone ermöglichen. Bereits Wu und Sandler
(1991) haben diese Methode zur physikalisch fundierten Einteilung des Moleküls in
elektroneutrale, funktionelle Gruppen vorgeschlagen. Über ihre Berechnungen für
kurzkettige Moleküle hinaus wird die Methode nun auch auf längerkettige Moleküle
angewendet. Zudem erfolgt die Geometrieoptimerung nicht mit dem Hartree-Fock (3-
21G*)-, sondern mit Hilfe des aufwendigeren Hartree-Fock (6-31G**)-Basissatzes.
Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind sowohl für die homologe Reihe der Alko-
hole als auch der Ketone in der Tabelle 7.5 im Anhang 7.5 dargestellt. Neben Infor-
mationen zu den Ladungen der verschiedenen Atome ist der charakteristische Bin-
dungswinkel zwischen dem Kohlenstoff-, dem Sauerstoff- und dem Wasserstoffatom
des Alkohols mit aufgeführt. Zusätzlich sind in der ersten Spalte der Tabelle die La-
dungen der Hydroxyl-, Carbonyl- und Alkyl-Gruppen angegeben, die sich aus der
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Summe der atomaren Ladungen ergeben. Wie die Tabellenwerte zeigen, besitzt so-
wohl das Sauerstoff- als auch das Wasserstoffatom für sämtliche Alkohole der ho-
mologen Reihe nahezu die gleiche Ladung. Zwar weisen die Ladungen des Sauer-
stoff- bzw. des Wasserstoffatoms entgegengesetzte Vorzeichen auf, jedoch ist der
Betrag der Ladung nicht identisch. Die Hydroxylgruppe ist somit keine elektroneutrale
Einheit. Sie eignet sich nach Wu und Sandler (1991) folglich auch nicht für eine sinn-
volle Gruppeneinteilung. Wie die ab initio quantenmechanischen Rechnungen zei-
gen, erstreckt sich nahezu die Hälfte der positiven Ladung auf die kovalent an die
Hydroxylgruppe gebundene Alkylgruppe. Je nachdem, ob es sich um einen tertiären,
sekundären oder primären Alkohol handelt, besteht diese Gruppe lediglich aus einem
Kohlenstoffatom bzw. einem bzw. zwei Wasserstoffatomen, die an ein Kohlenstoff-
atom gebunden sind. Während sich bei dem primären Alkohol sowohl die Ladungen
der Hydroxyl- bzw. Alkylgruppe nahezu gegeneinander aufheben, dehnt sich beim
sekundären und tertiären Alkohol ein Teil der positiven Ladung auf weitere benach-
barte Alkylgruppen aus. Bei den Ketonen konzentriert sich die negative bzw. positive
Ladung unabhängig von der Länge des Moleküls und der Isomerie vor allem auf den
Carbonyl-Sauerstoff bzw. den Carbonyl-Kohlenstoff. Ein geringer Teil der positiven
Ladung erstreckt sich darüber hinaus auf die Alkylgruppen.
Die ab initio quantenmechanischen Berechnungen sind ein qualitativer Beleg dafür,
daß die Ladungsverteilung der charakteristischen funktionellen Gruppe sowohl für die
homologe Reihe der Alkohole als auch der Ketone nahezu konstant ist. So tragen die
Atome unabhängig von der Größe des Moleküls etwa die gleiche Ladung. Dies gilt im
wesentlichen auch für die Isomere. Demzufolge kann in guter Näherung davon aus-
gegangen werden, daß die Größe der Oberfläche des positiven und des negativen
Pols für sämtliche Alkohole und Ketone der homologen Reihe konstant ist. Ferner
erlauben die Gaussian 98-Berechnungen die Interpretation und die Zuordnung der
positiven und der negativen Partialladung zu den jeweiligen Oberflächenabschnitten.
So zeigt sich, daß sich die negative Ladung, sowohl bei den Alkoholen als auch bei
den Ketonen inbesondere auf das Sauerstoffatom konzentriert. Dagegen breitet sich
ein Teil der positiven Ladung auf mehrere benachbarte Atome bzw. Gruppen aus.
Nach der GEQUAC-Modellvorstellung ist die Moleküloberfläche der stark wechsel-
wirkenden Komponente in zwei Pole mit entgegengesetzter Ladung und einen
schwach polarem Oberflächenabschnitt unterteilt. Werden die entgegengesetzt gela-
denen Pole des Alkohols ausschließlich dem Akzeptor bzw. dem Donor der Wasser-
stoffbrückenbindung zugeordnet, so ist der größere Oberflächenabschnit 1q  dem ne-
gativen und der kleinere Oberflächenabschnitt 2q  dem positiven Pol zuzuordnen. Der
restliche Anteil der positiven Ladung breitet sich über große Teile des Alkoholmole-
küls 3q  aus und ist deutlich schwächer polar als der Akzeptor bzw. der Donor der
Wasserstoffbrückenbindung. Für die Ketone ist die Zuordnung der Pole schwieriger.
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Aufgrund der deutlich geringeren Orientierung polarer Komponenten kann beim Ke-
ton davon ausgegangen werden, daß neben dem Kohlenstoff- und dem Sauerstoff-
atom der Carbonylgruppe zusätzlich ein Teil des schwach positiv geladenen Molekül-
restes an der polaren Wechselwirkung beteiligt ist. Daher wird im Gegensatz zum Al-
kohol der größere Oberflächenabschnitt 1q  dem positiven und der kleinere Oberflä-
chenabschnitt 2q  dem negativen Pol zugeordnet.
Eine quantitative Festlegung der Größe der polaren Oberflächenabschnitte ist auf der
Grundlage der ab initio quantenmechanischen Berechnungen insgesamt schwierig.
Dies liegt einerseits daran, daß je nach Methode zwar qualitativ ähnliche, jedoch in
der Größenordnung durchaus verschiedene Ergebnisse erhalten werden können.
Darüber hinaus müßten zunächst Korrelationen gefunden werden, die eine Überfüh-
rung der aus ab initio quantenmechanischen Berechnungen resultierenden Partialla-
dung eines Atoms in einem bestimmten Molekülverbund in einen entsprechenden
Oberflächenabschnit nach der GEQUAC-Modellvorstellung erlauben.
Anstelle quantenmechanischer Berechnungen soll anhand der GEQUAC-Gleichung
eine quantitative Interpretation der Größenordnung der Oberflächenabschnitte gege-
ben werden. In der GEQUAC-Modellvorstellung geben die iq  die Oberfläche an, die
an der zugehörigen Wechselwirkung beteiligt ist. Sie sind damit neben der Stärke der
Wechsewirkung ein Maß für die Schärfe der gegenseitigen Orientierung, der an der
Wechselwirkung beteiligten Moleküle. Im Falle der Ketone ist der negative Pol be-
züglich seiner Oberfläche weniger als halb so groß wie der positive Pol. Es gilt je-
doch innerhalb des GEQUAC-Konzeptes nach
ijjjii ψψψψ = , (3.27)
daß von beiden Partnern der gleiche Kontaktflächenanteil für einen Kontakt bereitge-
stellt werden muß. Dies bedeutet, daß mit dem positiven Pol mehr als zwei negative
Pole eine attraktive Wechselwirkung eingehen können, so daß ein Ketonmolekül als
Donor und zwei bis drei weitere in nächster Umgebung als Akzeptor der attraktiven
polaren Wechselwirkung beteiligt sind. Gleiches gilt für die Alkohole. So ist ein Alko-
holmolekül als Donor etwa von ein bis zwei Alkoholmolekülen als Akzeptor umgeben.
Im Gegensatz zu den Ketonen sind die Pole jedoch deutlich kleiner, was auf eine
schärfere Orientierung der Alkoholmoleküle hindeutet.
In einem zweiten Schritt soll auf die Stärke der Wechselwirkung, d.h. auf die Wech-
selwirkungs- bzw. Austauschparameter näher eingegangen werden. Bei der GE-
QUAC-Modellanpassung wurde vorausgesetzt, daß die enthalpischen Austauschpa-
rameter unabhängig von der Komponente der homologen Reihe für gleichartige
Kontakte stets die gleichen Werte annehmen. Dies ist einsichtig, da die Pole der
stark wechselwirkenden Komponente einer homologen Reihe sich stets aus Ladun-
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gen gleichartiger Atome zusammensetzen und unabhängig von der Größe des Mole-
küls sind. Soll die Stärke der Wechselwirkung mit Literaturdaten für Wechselwirkung-
senthalpien verglichen werden, so müssen zunächst die Anteile der Austau-
schenthalpie
h
ii
h
jj
h
ji
h
ji εεεω −−= 2 , (4.24)
die enthalpischen Wechselwirkungsparameter hjiε  separiert werden. Von besonderem
Interesse ist die Wechselwirkungsenthalpie zwischen den beiden unterschiedlich
polarisierten Oberflächenabschnitten 1 und 2, die aus den Austauschenthalpien
2
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näherungsweise berechnet werden kann. Hierbei wird näherungsweise davon aus-
gegangen, daß die Wechselwirkungsenthalpie zwischen den Polen und den schwach
wechselwirkenden Oberflächenabschnitten, h14ε , h24ε , sowie den schwach wechsel-
wirkenden Oberflächenabschnitten untereinander, h44ε , klein gegenüber der polaren
Abstoßung h11ε  und h22ε  ist. Die Stärke der Wechselwirkung zwischen den beiden
Polen der stark wechselwirkenden Komponente läßt sich dann nach der Gleichung
(3.11) wie folgt berechnen:
( ) h21211h12122h21211int 21 εψψεψψεψψ zqqzh =+= . (4.26)
Werden die Oberflächen- und die Kontaktflächenanteile exemplarisch für Ethanol und
Aceton aus den Modellparametern für das Ethanol-Hexan- bzw. das Aceton-Hexan-
Gemisch berechnet, so ergeben sich die in der Tabelle 4.9 aufgeführten Werte.
10=z Ethanol Aceton
q
  1,972 2,336
1ψ   0,07470 0,11997
21ψ   0,54240 0,12054
h
21ε  [KJ/mol] 29,16004 2,35764
inth  [kJ/mol] 23,29889 0,79644
Tab. 4.9: Oberflächen- und die Kontaktflächenanteile einschließlich der Wechsel-
wirkungsenthalpien zwischen den Polen für die Reinstoffe Ethanol und
Aceton bei K15,298=T
Die Wechselwirkungsenthalpie zwischen den Polen des Alkohols ist nach der Tabelle
4.9 deutlich höher als zwischen den Polen des Ketons. Mit dem aus spektroskopi-
schen Untersuchungen erhaltenen Wert von 21,9 kJ/mol für die Selbstassoziation
von Alkoholen bestätigten Spencer et al. (1985) die aus den GEQUAC-Anpassungen
ermittelte Wechselwirkungsenthalpie von 23,3 kJ/mol. Im Vergleich zu der von Han-
son und van Winkle (1960) sowie Schulz (1999) für die polare Wechselwirkung zwi-
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schen Ketonen angegebenen Enthalpie von 2-5 kJ/mol wird die Wechselwirkung-
senthalpie von GEQUAC mit 0,8 kJ/mol unterschätzt. Ein möglicher Grund hierfür
kann die deutlich schwächere Datenbasis der Keton-Alkan-Gemische im Vergleich zu
den Alkohol-Alkan-Systemen sein, die eine Bestimmung des exakten Verhältnisses
von hjiω  zu 
s
jiω  erschwert.
Die aus den GEQUAC-Anpassungen erhaltenen Werte der enthalpischen Austausch-
bzw. Wechselwirkungsparameter befinden sich in der richtigen Größenordnung und
verdeutlichen somit ihre physikalische Relevanz. Dies ist von besonderer Bedeutung,
vor allem im Hinblick auf die Entwicklung von GEQUAC als rein prädiktives Modell.
So können Methoden wie ab initio quantenmechanische Berechnungen dazu genutzt
werden, Oberflächenparameter und die Stärke von Wechselwirkungen zwischen be-
stimmten Polen a priori zu bestimmen. Ansätze hierzu wurden von verschiedenen
Autoren bereits vorgeschlagen. Sum und Sandler (1999) verwenden beispielsweise
den Gaussian 98-Algorithmus, um die Wechselwirkungsenergieparameter des Wil-
son- und des UNIQUAC-Modells vorherzusagen. Diese Methode läßt sich nach
Carstensen (2000) prinzipiell auch zur Bestimmung der Wechselwirkungsenergien
zwischen den Oberflächenabschnitten anwenden. Während quantenmechanische
Modelle ursprünglich zur Beschreibung von isolierten Molekülen und Molekülen im
Vakuum bzw. in der Gasphase verwendet wurden, konzentrieren sich aktuelle Ar-
beiten zunehmend auf die Kombination der quantenmechanischen Berechnung eines
Moleküls mit der näherungsweisen Beschreibung des umgebenden Lösungsmittels.
Um das elektrostatische Verhalten von Lösungsmitteln abzubilden, wurden verschie-
dene dielektrische Modelle entwickelt, die im wesentlichen auf die Ideen von Born
(1920) zurückgehen. Eine Zusammenfassung der verschiedenen Ansätze zur Ent-
wicklung dieser sogenannten CSM-Modelle (Continuum Solvation Models) liefern die
Arbeiten von Tomasi und Persico (1994) bzw. Cramer und Truhlar (1995). Eine effi-
ziente Variante der CSM-Modelle stellt das von Klamt und Schüürmann (1993) ent-
wickelte COSMO-Modell (Conductorlike Screening Model) dar. Mit der weiter entwi-
ckelten COSMO-RS-Version (Conductorlike Screening Model for Real Solvents), ge-
lingt es Klamt (1995), Klamt et al. (1998) und Klamt und Eckert (2000), die Ladungs-
verteilung auf der Oberfläche des in Lösung befindlichen Moleküls zu berechnen.
Zwar weisen Klamt und Eckert (2000) nach, daß sich mit Hilfe der resultierenden,
sogenannten σ -Profile und unter Verwendung der statistischen Thermodynamik
auch Aktivitätskoeffizienten bestimmen lassen, jedoch geht auch hier wie bei den e-
tablierten Gruppenbeitragsmethoden die Information über die Struktur des Moleküls
verloren. Dennoch bieten sich die in den σ -Profilen enthaltenen Informationen über
die Ladungsverteilung zur Bestimmung der Größe der Oberflächenabschnitte iq  im
GEQUAC-Modell an. Weiterhin liefern die ab initio quantenmechanischen Berech-
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nungen Wechselwirkungsenergien zwischen den Oberflächenabschnitten der Mole-
küle, die ggf. mit den GEQUAC-Modellparametern korreliert werden können.
Abschließend soll auf die entropischen Austauschparameter näher eingegangen
werden. Auch wenn, wie zuvor erwähnt, die Stärke der Wechselwirkung zwischen
den Oberflächenabschnitten der Moleküle für die Komponenten der homologen Rei-
he in guter Näherung als konstant angenommen werden darf, wird dabei noch keine
eindeutige Aussage darüber getroffen, ob und in welcher Weise dieser Kontakt zu-
stande kommt. Darüber entscheidet neben der Stärke der Wechselwirkung insbe-
sondere auch die Größe und die Struktur des Moleküls. Diese wird in der GEQUAC-
Gleichung nach den im Kapitel 3.3 aufgeführten Untersuchungen in den entropischen
Austauschparametern berücksichtigt.
Nach den Gleichungen (4.22) und (4.23) ist die Differenz der freien enthalpischen
Austauschparameter für einen bestimmten Bereich der Modellparameter nahezu
konstant. Da die enthalpischen Austauschparameter für sämtliche Keton-Alkan- und
Alkohol-Alkan-Systeme jeweils identische Werte annehmen, lassen sich die Untersu-
chungen auf die Differenzen der entropischen Austauschparameter
ssss
2313121 ωωωω∆ −−= (4.22)
ssss
2414122 ωωωω∆ −−= (4.23)
für die homologe Reihe beschränken. Diese sind für die jeweiligen Binärsysteme in
den Abbildungen 4.26 und 4.27 in Abhängigkeit von der Anzahl der Kohlenstoffatome
dargestellt. Die jeweiligen Werte sind darüber hinaus in der Tabelle 7.6 im Anhang
7.6 angegeben.
Die Werte der Differenz der entropischen Austauschparameter sω∆1  und sω∆2  sind
für die Ketone mit Ausnahme des Acetons stets positiv. Sowohl sω∆1  als auch sω∆2
zeigen mit wachsender Kettenlänge einen kontinuierlichen Anstieg und weisen damit
eine erkennbare Strukturabhängigkeit auf. Werden die Werte für die Ketone mit der
Carbonylgruppe am zweiten Kohlenstoffatom betrachtet, so ergibt sich ein glatter und
stetig aufwärts gerichteter Verlauf. Die Werte für die Isomere 3-Pentanon bzw. 3- und
4-Heptanon zeigen erwartungsgemäß Abweichungen. Sie sind dennoch in der Nähe
des charakteristischen Verlaufes angesiedelt.
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Abb. 4.26: Differenz der entropischen Austauschparameter sω∆1  und sω∆2  als
Funktion der C-Atomzahl für die homologe Reihe der Ketone
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Abb. 4.27: Differenz der entropischen Austauschparameter sω∆1  und sω∆2  als
Funktion der C-Atomzahl für die homologe Reihe der Alkohole.
Nicht ganz so eindeutig ist der Trend für die homologe Reihe der Alkohole in der Ab-
bildung 4.27, für die die Differenzen der entropischen Austauschparameter im Ge-
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gensatz zu den Ketonen stets negativ sind. Während sω∆1  und sω∆2 , ausgehend
vom Methanol bis zum 1-Butanol, mit wachsender C-Atomzahl kontinuierlich abneh-
men, steigen die Werte für längerkettige Moleküle wieder an. Diese Umkehrung des
Trends darf jedoch nicht überbewertet werden, da die Datenbasis besonders für 1-
Heptanol und 1-Oktanol sehr schwach ist und daher deutlich weniger verläßliche
Modellparameter liefert. Ferner ist bei den Ketonen als auch bei den Alkoholen zu
erkennen, daß sich die Abweichung des thermodynamischen Verhaltens der Isomere
erkennbar in den entropischen Austauschparametern bzw. deren Differenz nieder-
schlägt. Schließlich zeigt sich, daß sω∆2  ab einer bestimmten Molekülgröße nur
noch geringfügig variiert. Der Grund hierfür liegt vermutlich darin, daß die Verände-
rungen in der Struktur eines Moleküls mit wachsender Kettenlänge in Relation zu
seinem Nachbarn in der homologen Reihe zunehmend geringer werden. Dies ist
auch ein Grund dafür, daß s14ω  und s24ω  für die homologe Reihe der Alkane, die mit
einem relativ langkettigen Pentan-Molekül beginnt, konstant angenommen werden
dürfen. Unterstützung erfährt diese Annahme auch durch die s34ω -Werte, die, von
wenigen Ausnahmen für datenarme Systeme abgesehen, vergleichsweise klein sind
und nur wenig variieren.
Insgesamt ergibt sich eine erstaunliche Regelmäßigkeit in der Differnz der entropi-
schen Austauschparameter sω∆1  und sω∆2  entlang der homologen Reihe der Keto-
ne und der Alkohole. Die Regelmäßigkeit der aus der GEQUAC-Modellanpassung
folgenden und in den Tabellen 4.7 und 4.8 aufgeführten Werte von sjiω  für die binä-
ren Gemische, bestehend aus den Komponenten der homologen Reihe der Ketone
und Alkohole sowie der Alkane, verdeutlicht, daß es sich beim entropischen Aus-
tauschparameter nicht um einen beliebigen Korrekturfaktor, sondern um eine Größe
handelt, in der sich die Struktur der Moleküle widerspiegelt. Die Hauptaufgabe zu-
künftiger Entwicklungen liegt in der Quantifizierung und Vorhersage von sjiω  in Ab-
hängigkeit von der Molekülstruktur. Ein erster Schritt in diese Richtung wurde im Ka-
pitel 3.3 bereits aufgezeigt.
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5 Zusammenfassung
Mit dieser Arbeit wurde ein detailliertes Verständnis für den erstmals von Pfennig
(1995) vorgeschlagenen GEQUAC-Ansatz (Group-surface Explicit QUAsi-Chemical
theory) und für seine Modellparameter geschaffen. Bei der physikalisch konsistent
hergeleiteten Modellgleichung wurden die zwischen den Molekülen auftretenden un-
terschiedlich starken Wechselwirkungen, wie sie beispielsweise für polare und was-
serstoffbrückenbildende Komponenten vorliegen, so dargestellt, daß sie kontinuier-
lich ineinander überführt werden können. Hierzu wurden die Wechselwirkungen ent-
gegen den Vorstellungen etablierter Modellansätze nicht zwischen einheitlichen
funktionellen Gruppen, sondern zwischen zwei Polen auf der Moleküloberfläche, ei-
ner Akzeptor- und einer Donorposition, beschrieben. Die Art der Wechselwirkung
wird durch ihre Stärke und durch die Größe der Oberflächenabschnitte unterschie-
den, die der Akzeptor- und der Donorposition als Teil der gesamten Moleküloberflä-
che zugeordnet sind. Durch diese Beschreibung der Moleküleigenschaften und der
daraus resultierenden Exzeßfunktionen leistet das GEQUAC-Modellkonzept einen
erheblichen Beitrag zum Verständnis der Ursachen des Mischungsverhaltens, wo-
durch auch eine kritische Bewertung der Grundlagen anderer Modelle ermöglicht
wird.
Anhand ausgewählter Binärsysteme mit polaren und wasserstoffbrückenbildenden
Komponenten wurde bereits nachgewiesen, daß mit Hilfe der GEQUAC-
Modellgleichung das thermodynamische Verhalten unterschiedlicher Mischungstypen
prinzipiell beschrieben werden kann. In dieser Arbeit wurde das Potential von GE-
QUAC zur Entwicklung als Gruppenbeitragsmethode analysiert. Dies erfolgte durch
die systematische Anpassung der Modellparameter an experimentelle VLE- und Eh -
Daten binärer Keton-Alkan- bzw. Alkohol-Alkan-Systeme. Die Mischungstypen für die
Modellanpassung wurden bewußt so gewählt, daß sowohl Systeme mit stark polaren
Wechselwirkungen als auch mit Wasserstoffbrückenbindungen vertreten waren. Um
den Einfluß der Molekülstruktur auf die Modellparameter zu quantifizieren, werden
gezielt Komponenten homologer Reihen betrachtet, da sich diese regelmäßig von-
einander unterscheiden.
Die Größenordnung der aus den Modellanpassungen resultierenden GEQUAC-
Parameter wird wesentlich von der Qualität der verwendeten experimentellen Werte
beeinflußt. So nimmt die sorgfältige Datenauswahl anhand von Konsistenz- und
Plausibilitätstests sowie verschiedener geeigneter grafischer Auftragungen einen
wichtigen Platz in dieser Arbeit ein. Um eine größtmögliche Zuverlässigkeit der Mo-
dellparameter zu erzielen, wurde die Anpassung in mehreren Schritten unter konti-
nuierlicher Erhöhung der Parameterzahl durchgeführt. Dabei zeigte sich, daß die aus
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der Anpassung resultierenden Modellparameter umso verläßlicher sind, je größer die
Datenbasis für das entsprechende Binärsystem ist. Intensive Parameterstudien an-
hand besonders datenreicher Systeme führten zu der wesentlichen Erkenntnis, daß
die Anzahl der Freiheitsgrade deutlich geringer als die Anzahl der Modellparameter
ist. Wie die Anpassungen belegen, sind die enthalpischen und entropischen Aus-
tauschparameter nicht unabhängig voneinander, sondern in bestimmter Weise mit-
einander verknüpft. Diese gegenseitige Abhängigkeit führt zu einer bedeutenden Re-
duzierung der Parameterzahl bei gleichbleibender Qualtiät der Beschreibung des
thermodynamischen Verhaltens der Gemische.
Auf der Grundlage von ab initio quantenmechanischer Berechnungen konnte nach-
gewiesen werden, daß die Ladungsverteilung für die homologe Reihe der Ketone
und Alkohole im wesentlichen unverändert, d.h. von der Kettenlänge unabhängig ist.
Da die Ladungsverteilung mit der Größe der Oberflächenabschnitte im GEQUAC-
Modell verknüpft ist, müssen die polaren Oberflächenabschnitte somit nicht individu-
ell berücksichtigt werden, sondern sie nehmen für jede stark wechselwirkende Kom-
ponente der homologen Reihen den gleichen Wert an. Die Pole der stark wechsel-
wirkenden Komponente einer homologen Reihe setzen sich stets aus Ladungen
gleichartiger Atome zusammen und sind unabhägig von der Größe des Moleküls.
Darüber hinaus wird bei der GEQUAC-Modellanpassung vorausgesetzt, daß die
enthalpischen Austauschparameter unabhängig von der Komponente der homologen
Reihe für gleichartige Kontakte stets die gleichen Werte annehmen. Zusammen mit
den Annahmen bezüglich der Größe der Oberflächenabschnitte der stark wechsel-
wirkenden Komponenten und der Verknüpfung von enthalpischen und entropischen
Austauschparametern wurde aufgezeigt, daß sich die Anzahl der Modellparameter
wesentlich reduzieren läßt, was ein bedeutender Fortschritt auf dem Weg zur Ent-
wicklung von GEQUAC als Gruppenbeitragsmethode ist.
Die Ergebnisse der unter diesen Voraussetzungen durchgeführten Modellanpassun-
gen verdeutlichen, daß das thermodynamische Verhalten von Mischungen mit pola-
ren und wasserstoffbrückenbildenden Komponenten umfassend abgebildet werden
kann. So gelingt eine sehr gute Wiedergabe der VLE- und Eh -Daten binärer Keton-
Alkan- sowie Alkohol-Alkan-Systeme mit einem einheitlichen Parametersatz. Dabei
wird auch die Temperaturabhängigkeit der Exzeßenthalpie gut beschrieben. Zudem
erlaubt die GEQUAC-Modellgleichung eine klare Unterscheidung zwischen den ver-
schieden starken Temperaturabhängigkeiten der Exzeßgrößen für die Systeme mit
polaren bzw. wasserstoffbrückenbindenden Komponenten. Im Gegensatz zu Mod.
UNIFAC (Dortmund) kommt GEQUAC dabei ohne einen empirischen Ansatz für die
Wechselwirkungsenergieparameter aus, so daß die physikalische Konsistenz des
Modellansatzes erhalten bleibt. Die Temperaturabhängigkeit der Eh -Daten der Alko-
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hol-Alkan-Systeme wird darüber hinaus von GEQUAC deutlich besser erfaßt als von
Mod. UNIFAC (Dortmund). Schließlich gelingt eine recht gute Vorhersage von Flüs-
sig-Flüssig-Gleichgewichten und Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung
mit Hilfe der aus den GEQUAC-Anpassungen an VLE- und Eh -Daten resultierenden
Parameter.
Da die GEQUAC-Modellgleichung physikalisch konsistent ist, kann erwartet werden,
daß die aus den Anpassungen an reale Systeme erhaltenen Modellparameter physi-
kalische Bedeutung aufweisen. Werden die erhaltenen Oberflächenparameter be-
trachtet, so stimmen diese mit den Erwartungen an das Modellkonzept überein und
werden zudem durch die Ergebnisse quantenmechanischer Berechnungen unter-
stützt. Mit den aus den Modellanpassungen resultierenden enthalpischen Wechsel-
wirkungsparametern kann die Stärke der polaren Wechselwirkung und die der Was-
serstoffbrückenbindung ermittelt werden. Während die berechneten Werte für die
Ketone in der Größenordnung der Literaturwerte liegen, stimmen diese für die Alko-
hole nahezu exakt mit diesen überein.
Die aus den Modellanpassungen resultierenden Werte der entropischen Austausch-
parameter sjiω  liegen für die Komponenten der homologen Reihe in der gleichen
Größenordnung, wobei zwischen den Isomeren deutlich unterschieden wird. Auch
sind Tendenzen erkennbar, die eine Verknüpfung der Molekülstruktur mit sjiω  ver-
muten lassen. Diese Vermutung wurde durch Untersuchungen auf der Grundlage
von Monte-Carlo-Simulationen für rotationslose Teilchen im Gitter unterstützt. An-
hand dieser idealisierten Systeme konnte nachgewiesen werden, daß sjiω  mit der
Anzahl der prinzipiell möglichen Anordnungen der Moleküle zusammenhängt. Die
Zahl der Anordnungsmöglichkeiten wird von der Stellung der aktiven Oberflächenab-
schnitte im Molekül wesentlich beinflußt. Damit weist der entropische Austauschpa-
rameter eine eindeutige Strukturabhängigkeit auf, die es grundsätzlich ermöglicht I-
somerieeffekte zu berücksichtigen. Auf diesen Erkenntnissen zu den idealisierten
Systemen aufbauend können Methoden zur quantitativen Bestimmung des entropi-
schen Austauschparameters für reale Systeme in Abhängigkeit der Molekülstruktur
untersucht werden. Dies ist von besonderem Interesse, da derzeit mit sjiω  system-
spezifische Modellparameter für jedes binäre Gemisch berücksichtigt werden müs-
sen.
Besonderes Entwicklungspotential von GEQUAC besteht in der Verknüpfung mit ab
initio quantenmechanischen Methoden. Diese können über die Bestimmung der La-
dungsverteilung hinaus dazu genutzt werden, die Modellparameter, die unmittelbar
Molekül- und Wechselwirkungseigenschaften wiedergeben, wie die Oberflächen- und
die enthalpischen Austauschparameter vorauszuberechnen. Der bedeutendste
Schritt liegt jedoch darin, den Einfluß der Molekülstruktur auf den entropischen Aus-
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tauschparameter für reale Systeme quantitativ zu beschreiben. Damit wären alle Mo-
dellparametertypen ohne Anpassung an experimentelle Daten prinzipiell vorhersag-
bar, was GEQUAC als eine reine a priori-Methode zur Vorhersage realer Gemischei-
genschaften qualifiziert.
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6 Symbolverzeichnis
Ai,l, Bi,l Temperaturabhängige Gruppenpaarparameter, siehe ASOG -
an,m, bn,m, Temperaturabhängige Gruppenwechselwirkungsparameter,
cn,m siehe Mod. UNIFAC (Lyngby bzw. Dortmund) -
a Molare freie Mischungsenergie J/mol
ai,l Gruppenwechselwirkungsparameter, siehe ASOG -
ak Aktivität der Komponente k -
Ai Oberfläche der Gruppe i cm2/mol
fk Fugazität der Komponente k MPa
FP,k Poyntingfaktor -
G Gewichtungsfaktor für die Anpassung mit GEQUAC -
g freie molare Enthalpie J/mol
h Molare Enthalpie J/mol
k Boltzmann-Konstante, 231038066,1 −⋅=k J/K
K Gleichgewichtskonstante -
N Anzahl der Moleküle -
NC Anzahl der Komponenten -
Ngr Anzahl der Gruppen -
n Anzahl der Anordnungsmöglichkeiten -
nk Stoffmenge der Komponente k mol
Nk Anzahl der Moleküle k in der Mischung -
Ns Anzahl der Wechselwirkungspositionen auf der Moleküloberfläche -
pk Partialdruck der Komponente k MPa
0
kp Reinstoffdampfdruck der Komponente k MPa
s
kp Sättigungsdampfdruck der Komponente k MPa
p Gesamt-Systemdruck MPa
q Oberflächenparameter nach Bondi -
QG Zustandssumme im Gitter -
r Volumenparameter nach Bondi -
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R Allgemeine Gaskonstante, R = 8,314 J/mol
s molare Entropie J/mol K
F Fehlerquadratsumme -
T Temperatur K
u Molare innere Energie des Systems J/mol
U Potentielle innere Energie J/mol
V Molares Volumen m3/mol
VvdW van-der-Waals-Volumen nach Bondi m3/mol
AvdW van-der-Waals-Oberfläche nach Bondi m2/mol
x Stoffmengenanteil in der Flüssigphase -
Xl Anteil der Gruppe l, siehe ASOG -
Xm Stoffmengenanteil der Gruppe m, siehe UNIFAC -
y Stoffmengenanteil in der Gasphase -
z Koordinationszahl -
Griechische Symbole
γ Aktivitätskoeffizient -
∆ Relativer Fehler -
ε Molare Wechselwirkungsenergie J/mol
iΓ Gruppenaktivitätskoeffizienten -
µ Chemisches Potential J/mol
φ Volumenanteil -
ϕk Fugazitätskoeffizient der Komponente k -
η Term, der Wechselwirkungsparameter enthält -
ν Anzahl der Gruppen, siehe UNIFAC -
mΨ Oberflächenanteil der Gruppe m, siehe UNIFAC -
ψ Oberflächenanteil für Gruppen -
ψij Kontaktflächenanteil für Gruppen -
ω Austauschparameter J/mol
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τ Term, der Wechselwirkungsparameter enthält, siehe UNIFAC -
Indizierung
Hochgestellte Indizes
0 Standardzustand oder Reinstoff
α, β Kennzeichnung einer Phase
C Kombinatorisch
E Exzeßgröße
g Freier enthalpischer Beitrag
h Enthalpischer Beitrag
id Ideales Gas, ideale Mischung
L Flüssigphase
NR Beitrag aufgrund von Non-Randomness
R Residuell
s Entropischer Beitrag; bei Druck: Sättigungszustand
V Dampfphase
WW Beitrag aufgrund von Wechselwirkungskontakten
∞ Unendliche Verdünnung
Tiefgestellte Indizes
chem Chemischer Beitrag
comb Kombinatorischer
ges Gesamtzahl der Moleküle
gr Gruppen
i Eigenschaft der Gruppe i
int Interaktion
j Eigenschaft der Gruppe j
k Eigenschaft des Moleküls der Sorte k
l Eigenschaft des Moleküls der Sorte l
phys Physikalischer Beitrag
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ref Referenz
vdW van-der-Waals
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7 Anhang
7.1 Herleitung quasichemischer Näherungen höherer Ordnung
System gleichseitiger Dreiecke
Zwei Moleküle der Sorte 1 und 2 werden in einem Gitter mit N = (N1 + N2) Gitterplät-
zen und der Koordinationszahl z betrachtet. Die Gesamtzahl der Paare beträgt
( )212
1 NNz + . (7.1)
Drei Molekülpaare formieren sich zu verschiedenen gleichseitigen Dreiecken
(Triplets), wobei zwischen vier Anordnungen, (1-1-1), (1-1-2), (1-2-2) und (2-2-2),
unterschieden werden kann. Die Gesamtzahl der Triplets ergibt sich damit zu
( )216
1 NNz + . (7.2)
Zur Ermittlung der Verteilungsfunktion und der daraus ableitbaren thermodyna-
mischen Größen muß der Anteil der jeweiligen Triplets in der Mischung bekannt sein.
Die zur Lösung benötigten Erhaltungsgleichungen und Energiebilanzen sind in der
Tabelle 7.1 dargestellt.
Triplet Kontaktpaarzahl Energie
pro Triplet
Gesamtenergie der
Triplets
(1-1-1) 1221121 3
1
3
2
6
NNNz −− 113ε 


−− 122112111 22
NNNzε
(1-1-2) 112N 1211 2εε + ( )1211112 2εε +N
(1-2-2) 122N 1222 2εε + ( )1222122 2εε +N
(2-2-2) 1221122 3
2
3
1
6
NNNz −−
223ε 


−− 122112222 22
NNNzε
Gesamt ( )216
1 NNz + - ( ) ( )ωεε 1221122221112 NNNN
z
+++
Tab. 7.1: Erhaltungsgleichungen und Energiebilanzen der quasichemischen Nähe-
rung für Wechselwirkungen zwischen gleichseitigen Dreiecken
System regulärer Tetraeder
Im Systemen wechselwirkender regulärer Tetraeder formieren sich sechs Molekül-
paare zu fünf verschiedenen Quadruplets, (1-1-1-1), (1-1-1-2), (1-1-2-2), (1-2-2-2)
und (2-2-2-2). Die Gesamtzahl der Quadruplets ergibt sich damit zu
( )2112
1 NNz + . (7.3)
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Die zur Ermittlung der Verteilungsfunktion benötigten Erhaltungsgleichungen und E-
nergiebilanzen sind in der Tabelle 7.2 dargestellt.
Quadruplet Kontaktpaarzahl Gesamtenergie der Quadruplets
(1-1-1-1) 1222112211121 4
1
2
1
4
3
12
NNNNz −−− 


−−− 122211221112111 4
1
2
1
4
3
12
6 NNNNzε
(1-1-1-2) 1112N ( ) 111212113 Nεε +
(1-1-2-2) 1122N ( ) 1122221211 4 Nεεε ++
(1-2-2-2) 1222N ( ) 122212223 Nεε +
(2-2-2-2) 1222112211122 4
3
2
1
4
1
12
NNNNz −−− 


−−− 122211221112222 4
3
2
1
4
1
12
6 NNNNzε
Gesamt ( )2112
1 NNz +
( )
ω
εε



++
++
122211221112
222111
2
32
2
3
2
NNN
NNz
Tab. 7.2: Erhaltungsgleichungen und Energiebilanzen der quasichemischen Nä-
her-ung für Wechselwirkungen zwischen regulären Tetraedern
7.2 Bilanzgleichungen für rotationslose Teilchen mit gewinkelter Site-
Anordnung
In der Tabelle 7.3 sind die Bilanzgleichungen für die GEQUAC-Modellierung rotati-
onsloser Teilchen mit gewinkelter Site-Anordnung aufgeführt. Die Gleichungen für die
individuelle Site-Zuordnung (12 Sites) und die Zusammenfassung gleichartiger Sites
(6 Sites) werden einander gegenübergestellt.
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12 Sites 6 Sites
2
5
8
11
+ 7
12
4
6
1 10
3 9
2
3
6
5
+ 6
6
3
3
1 4
3 6
Komp. 1 Komp. 2 Komp. 1 Komp. 2
Die Site-Bilanzen für Komponente 1 liefern:
11,101,4 =+ψψ
12,112,5 =+ψψ
13,123,6 =+ψψ ,
14,14,7 =+ψψ ,
15,85,2 =+ψψ ,
16,96,3 =+ψψ .
11,41,3 =+ψψ ,
12,52,3 =+ψψ ,
13,63,33,23,1 =+++ ψψψψ .
Analog dazu gilt für Komponente 2:
17,47,10 =+ψψ ,
18,58,11 =+ψψ ,
19,69,12 =+ψψ ,
110,110,7 =+ψψ ,
111,211,8 =+ψψ ,
112,312,9 =+ψψ .
15,25,6 =+ψψ ,
14,14,6 =+ψψ ,
16,36,66,56,4 =+++ ψψψψ .
Es gelten folgende Symmetriebedingungen für Komponente 1:
4,141,41 ψψψψ =
5,252,52 ψψψψ =
6,363,63 ψψψψ =
3,131,31 ψψψψ =
3,232,32 ψψψψ =
Es gelten folgende Symmetriebedingungen zwischen Komponente 1 und 2:
10,1101,101 ψψψψ = ,
11,2112,112 ψψψψ = ,
12,3123,123 ψψψψ = ,
7,474,74 ψψψψ = ,
8,585,85 ψψψψ = ,
9,696,96 ψψψψ = .
1,414,14 ψψψψ = ,
2,525,25 ψψψψ = ,
3,636,36 ψψψψ = .
Es gelten folgende Symmetriebedingungen für Komponente 2:
10,7107,107 ψψψψ = ,
11,8118,118 ψψψψ = ,
12,9129,129 ψψψψ = .
6,464,64 ψψψψ =
6,565,65 ψψψψ =
Tab. 7.3: Gegenüberstellung der Bilanzgleichungen für rotationslose Teilchen mit
6-Sites- und 12-Sites-Zuordnung
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Die quasichemischen Gleichgewichtsbeziehungen in Richtung der drei Raumachsen
für die rotationslosen Teilchen mit gewinkelter Site-Anordnung und individueller Site-
Zuordnung (12 Sites) liefern:
x-Richtung:




−−+
−=
⋅
⋅
RT
hhhh
4,710,110,74,1
4,710,1
10,74,1 exp εεεε
ψψ
ψψ
, (7.4)
y-Richtung:




−−+
−=
⋅
⋅
RT
hhhh
5,811,211,85,2
5,811,2
11,85,2 exp εεεε
ψψ
ψψ
, (7.5)
z-Richtung:




−−+
−=
⋅
⋅
RT
hhhh
6,912,312,96,3
6,912,3
12,96,3 exp εεεε
ψψ
ψψ
. (7.6)
Die quasichemischen Gleichgewichtsbeziehungen in Richtung der drei Raumachsen
für die rotationslosen Teilchen mit gewinkelter Site-Anordnung und der Zusammen-
fassung gleichartiger Sites (6 Sites) liefern:
x-Richtung:




−−+−−−+
−=
⋅
⋅
RT
T sssshhhh )(
exp 3,65,25,63,23,65,25,63,2
3,65,2
5,63,2 εεεεεεεε
ψψ
ψψ
, (7.7)
y-Richtung:




−−+−−−+
−=
⋅
⋅
RT
T sssshhhh )(
exp 3,64,14,63,13,64,14,63,1
3,64,1
4,63,1 εεεεεεεε
ψψ
ψψ
, (7.8)
z-Richtung:




−−+−−−+
−=
⋅
⋅
RT
T sssshhhh )(
exp 3,66,36,63,33,66,36,63,3
3,66,3
6,63,3 εεεεεεεε
ψψ
ψψ
. (7.9)
7.3 Bilanzgleichungen für rotationslose Teilchen mit gestreckter Site-
Anordnung
Bilanzgleichungen für die GEQUAC-Modellierung rotationsloser Teilchen mit ge-
streckter Site-Anordnung:
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1
2
5
4
+ 6
6
3
3
3 6
3 6
Die Site-Bilanzen für Komponente 1 lierfern:
11,41,2 =+ψψ , (7.10)
12,52,1 =+ψψ , (7.11)
13,63,3 =+ψψ . (7.12)
Analog dazu gilt für Komponente 2:
14,14,5 =+ψψ , (7.13)
15,25,4 =+ψψ , (7.14)
16,36,6 =+ψψ . (7.15)
Es gelten folgende Symmetriebedingungen:
1,414,14 ψψψψ = , (7.16)
2,525,25 ψψψψ = , (7.17)
3,636,36 ψψψψ = . (7.18)
Für die quasichemischen Gleichgewichtsbeziehungen in Richtung der drei Raum-
achsen gilt:
x- und z-Richtung:




−−+−−−+
−=
⋅
⋅
RT
T sssshhhh )(
exp 3,66,36,63,33,66,36,63,3
3,636,
6,63,3 εεεεεεεε
ψψ
ψψ
, (7.19)
y-Richtung:




−−+−−−+
−=
⋅
⋅
RT
T sssshhhh )(
exp 2,54,14,52,12,54,14,52,1
2,54,1
4,52,1 εεεεεεεε
ψψ
ψψ
. (7.20)
Für die entropischen Wechselwirkungsparameter sjiε  gilt folgender Zusammenhang:
x-und z-Richtung: 0
44
44lnln
3,66,3
6,63,33,66,36,63,3
=
⋅
⋅
=
⋅
⋅
=
−−+
nn
nn
R
ssss εεεε
, (7.21)
y-Richtung 0
11
11lnln
2,54,1
4,52,12,54,14,52,1
=
⋅
⋅
=
⋅
⋅
=
−−+
nn
nn
R
ssss εεεε
. (7.22)
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Offensichtlich ergibt sich in bestimmten (symmetrischen) Fällen, hier im Falle der
Teilchen mit gestreckter Site-Anordnung, trotz der Mehrdeutigkeit eines oder mehre-
rer Kontakte die Linearkombination der entropischen Wechselwirkungsparameter sjiε
zu null.
7.4 Aktivitätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung
a) Ethanol in Heptan
T [K] ∞Ethanolγ Meßmethode Literatur
293,15 51,00 GCLR Thomas et al. (1982)
298,15 47,50 HENR Rytting et al. (1978)
298,15 49,22 HSGC Park et al. (1987)
309,15 36,00 GCLR Shen et al. (1988)
313,15 43,10 NSS-GLC Schiller (1993)
313,15 39,94 EBUL Pividal et al. (1992)
314,45 36,30 DILU Cori und Delogu (1986)
314,55 41,40 DILU Cori und Delogu (1986)
323,15 32,60 NSS-GLC Schiller (1993)
323,15 17,30 EBUL Tochigi und Kojima (1976)
332,15 23,20 DILU Cori und Delogu (1986)
333,15 23,80 NSS-GLC Schiller (1993)
333,15 16,00 EBUL Tochigi und Kojima (1976)
333,15 16,27 EBUL Pividal et al. (1992)
343,15 14,70 EBUL Tochigi und Kojima (1976)
349,55 14,60 DILU Cori und Delogu (1986)
349,55 15,10 DILU Cori und Delogu (1986)
353,15 13,30 EBUL Tochigi und Kojima (1976)
363,15 12,20 EBUL Tochigi und Kojima (1976)
366,75 9,80 DILU Cori und Delogu (1986)
373,15 11,20 EBUL Tochigi und Kojima (1976)
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b) Heptan in Ethanol
T [K] ∞Ethanolγ Meßmethode Literatur
303,15 15,00 NSS-GLC Schiller (1993)
313,15 14,10 NSS-GLC Schiller (1993)
313,15 13,00 EBUL Tochigi und Kojima (1976)
313,15 13,90 GCLR Hofstee et al. (1960)
313,15 15,34 EBUL Pividal et al. (1992)
319,35 11,80 EBUL Thomas et al. (1982)
322,15 12,00 DILU Cori und Delogu (1986)
323,15 13,30 NSS-GLC Schiller (1993)
323,15 12,00 EBUL Tochigi und Kojima (1976)
333,15 11,00 EBUL Tochigi und Kojima (1976)
333,15 14,21 EBUL Pividal et al. (1992)
335,15 10,90 EBUL Thomas et al. (1982)
337,65 11,20 DILU Cori und Delogu (1986)
343,15 10,20 EBUL Tochigi und Kojima (1976)
347,75 10,30 EBUL Thomas et al. (1982)
353,15   9,80 EBUL Tochigi und Kojima (1976)
354,15 10,80 DILU Cori und Delogu (1986)
Tab. 7.4: Aktvitätskoeffizienten bei unendlicher Verdünnung für a) Ethanol in Hep-
tan und b) Heptan in Ethanol: Die Abkürzungen für die Meßmethoden
bedeuten: EBUL = Ebuliometrie; DILU = Diluter-Technik; GCLR = Gas-
Flüssig-Chromatographie mit Gasphasenkorrektur; HENR = Berechnung
aus Henry-Koeffizienten, HSGC = Headspace Chromatographie; NSS-
GLC = Non-Steady-State Gas-Flüssig-Chromatographie.
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7.5 Ergebnisse der Gaussian 98-Berechnungen
Methanol ∠ COH = 109,653°
OH: -0,298284 O: -0,633702 H: +0,335418
CH3: +0,298285 H: +0,126103 H: 0,092668 H: 0,092662
Ethanol ∠ COH = 109,8912°
OH: -0,303834 O: -0,639013 H: +0,335179
CH2: +0,284159 H: +0,089324 H: + 0,089325
CH3: +0,019676 H: +0,127043 H: +0,126988 H: +0,106096
1-Propanol ∠ COH = 109,6051°
OH: -0,316163 O: -0,647330 H: +0,3351167
CH2: +0,335163 H: +0,118414 H: + 0,087785
CH2: -0,018543 H: +0,098066 H: + 0,126996
CH3: +0,000456 H: +0,120077 H: +0,111607 H: +0,115334
2-Propanol ∠ COH = 109,8151°
CH3: -0,006524 H: +0,100731 H: +0,124993 H: +0,110801
OH: -0,312583 O: -0,644651 H: +0,332068
CH: +0,290742 H: 0,092337
CH3: +0,028365 H: +0,128086 H: +0,105004 H: +0,12085
1-Butanol ∠ COH = 109,5815°
OH: -0,317936 O: -0,648921 H: +0,330985
CH2: +0,336019 H: +0,088349 H: + 0,118687
CH2: -0,018449 H: +0,124739 H: + 0,09554
CH2: -0,006395 H: +0,108932 H: + 0,11257
CH3: +0,00676 H: +0,114568 H: +0,110277 H: +0,113263
2-Butanol ∠ COH = 110,1098°
CH3: +0,027575 H: +0,126557 H: +0,122950 H: +0,104927
OH: -0,313263 O: -0,650057 H: +0,336794
CH: +0,289803 H: +0,089623
CH2: +0,011208 H: +0,120774 H: + 0,106679
CH3: -0,015323 H: +0,122911 H: +0,108812 H: +0,108480
tert.-Butanol ∠ COH = 109,7252°
CH3: +0,010232 H: +0,126302 H: +0,109669 H: +0,097937
OH: -0,320885 O: -0,650108 H: +0,329223
C: +0,257372
CH3: +0,042983 H: +0,103544 H: +0,124089 H: +0,124101
CH3: +0,010299 H: +0,126324 H: +0,097936 H: +0,109608
1-Pentanol ∠ COH = 109,5745°
OH: -0,318332 O: -0,649235 H: +0,330903
CH2: +0,336789 H: +0,118688 H: + 0,088394
CH2: -0,021147 H: +0,125163 H: + 0,095967
CH2: -0,004526 H: +0,106555 H: + 0,110162
CH2: +0,006156 H: +0,1110873 H: + 0,107889
CH3: +0,001062 H: +0,113841 H: +0,110821 H: +0,109666
126 7  Anhang
1-Hexanol ∠ COH = 109,5745°
OH: -0,318741 O: -0,649606 H: +0,330868
CH2: +0,336916 H: +0,088407 H: + 0,118654
CH2: -0,020851 H: +0,125199 H: + 0,096008
CH2: -0,007271 H: +0,107036 H: + 0,110633
CH2: +0,008724 H: +0,108549 H: + 0,105574
CH2: +0,001408 H: +0,107287 H: + 0,108417
CH3: -0,000186 H: +0,112980 H: +0,109427 H: +0,110329
1-Heptanol ∠ COH = 109,5614°
OH: -0,318815 O: -0,649660 H: +0,330845
CH2: +0,336989 H: +0,088386 H: + 0,118629
CH2: -0,021152 H: +0,125126 H: + 0,095924
CH2: -0,007013 H: +0,107071 H: + 0,110664
CH2: +0,006102 H: +0,109035 H: + 0,106068
CH2: +0,003935 H: +0,104993 H: + 0,106107
CH2: +0,001108 H: +0,107985 H: + 0,107090
CH3: -0,001172 H: +0,112498 H: +0,109773 H: +0,109278
1-Oktanol ∠ COH = 109,5614°
OH: -0,318886 O: -0,649712 H: +0,330826
CH2: +0,337038 H: +0,088365 H: + 0,118603
CH2: -0,02119 H: +0,125111 H: + 0,095906
CH2: -0,007254 H: +0,107004 H: + 0,110597
CH2: +0,006366 H: +0,109074 H: + 0,106103
CH2: +0,001337 H: +0,105489 H: + 0,106610
CH2: +0,003669 H: +0,105694 H: + 0,104801
CH2: +0,000665 H: +0,106965 H: + 0,107450
CH3: -0,001747 H: +0,112165 H: +0,109163 H: +0,109561
Aceton
CH3: +0,007488 H: +0,134756 H: +0,159281 H: +0,134573
CO: -0,015004 C: +0,500656 O: -0,515660
CH3: +0,007515 H: +0,134754 H: +0,159277 H: +0,134582
2-Butanom
CH3: +0,012444 H: +0,158350 H: +0,135017 H: +0,135042
CO: -0,017801 C: +0,504524 O: -0,522325
CH2: -0,047272 H: +0,133793 H: + 0,133782
CH3: +0,052629 H: +0,132125 H: +0,132113 H: +0,11092
2-Pentanon
CH3: +0,012929 H: +0,158024 H: +0,134969 H: +0,134891
CO: -0,020195 C: +0,503506 O: -0,523701
CH2: -0,046107 H: +0,132206 H: +0,132169
CH2: +0,056486 H: +0,130614 H: +0,130569
CH3: -0,003114 H: +0,119407 H: +0,107983 H: +0,107987
3-Pentanon
CH3: +0,051554 H: +0,109708 H: +0,131678 H: +0,131500
CH2: -0,041336 H: +0,134301 H: +0,134138
CO: -0,020307 C: +0,509036 O: -0,529343
CH2: -0,041453 H: +0,134103 H: +0,134246
CH3: +0,051542 H: +0,109676 H: +0,131660 H: +0,131486
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2-Hexanon
CH3: +0,012848 H: +0,157925 H: +0,134843 H: +0,134867
CO: -0,019821 C: +0,504099 O: -0,523920
CH2: -0,050088 H: +0,132734 H: +0,132754
CH2: +0,059723 H: +0,128238 H: +0,128258
CH2: -0,008299 H: +0,105288 H: +0,105273
CH3: +0,003114 H: +0,119407 H: +0,107983 H: +0,107987
2-Heptanon
CH3: +0,01297 H: +0,157866 H: +0,134833 H: +0,134834
CO: -0,020109 C: +0,504073 O: -0,524182
CH2: -0,050052 H: +0,132825 H: +0,132819
CH2: +0,057163 H: +0,128743 H: +0,128755
CH2: -0,005606 H: +0,103000 H: +0,102999
CH2: +0,07370 H: +0,110737 H: +0,110737
CH3: -0,001736 H: +0,113773 H: +0,108778 H: +0,108778
3-Heptanon
CH3: +0,051004 H: +0,109577 H: +0,131448 H: +0,131450
CH2: -0,040339 H: +0,134074 H: +0,134073
CO:   -0,023151 C: +0,508047 O: -0,531198
CH2: -0,043216 H: +0,133128 H: +0,133132
CH2: +0,059014 H: +0,127782 H: +0,127777
CH2: -0,008622 H: +0,105200 H: +0,105201
CH3: +0,005314 H: +0,112142 H: +0,112841 H: +0,112841
4-Heptanon
CH3: -0,003784 H: +0,119007 H: +0,107859 H: +0,107859
CH2: +0,055457 H: +0,130090 H: +0,130010
CH2: -0,038179 H: +0,132533 H: +0,132534
CO:  -0,026825 C: +0,505767 O: -0,532592
CH2: -0,038180 H: +0,132534 H: +0,132532
CH2: +0,055376 H: +0,130008 H: +0,130011
CH3: -0,003783 H: +0,119007 H: +0,107859 H: +0,107859
Tab. 7.5: Ladungverteilung für die stark wechselwirkenden Komponeten der ho-
mologen Reihe
128 7  Anhang
7.6 Ergebnisse zu den entropischen Austauschparametern
Ketone sω1∆ sω2∆ Alkohole sω1∆ sω2∆
Aceton  -3,997 -14,922 Methanol -13,834 -58,763
2-Butanon 33,270 21,714 Ethanol -24,272 -62,290
2-Pentanon 54,718 30,771 1-Propanol -34,142 -64,633
3-Pentanon 58,624 35,644 2-Propanol -27,209 -70,315
2-Hexanon 58,793 34,373 1-Butanol -36,834 -63,415
2-Heptanon 65,973 42,974 2-Butanol -42,879 -76,992
3-Heptanon 73,067 49,827 tert.-Butanol -39,526 -75,838
4-Heptanon 74,793 51,311 1-Pentanol -30,237 -60,543
1-Hexanol -30,554 -61,657
1-Heptanol -24,032 -61,032
1-Oktanol -23,508 -58,508
Tab. 7.6: Variation der Differenz der entropischen Austauschparameter für die ho-
mologe Reihe der Ketone und Alkohole
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7.7 Grafische Darstellung der Ergebnisse der GEQUAC-Modellanpass-
ung
pxy-Diagramme der Keton-Alkan-Systeme
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yx-Diagramme der Keton-Alkan-Systeme bei konstanter Temperatur
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yx-Diagramme der Keton-Alkan-Systeme bei konstantem Druck
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T = 298,15 KHeptan + 2-Pentanon
 Dusart et al. (1979)
 GEQUAC
hE
 
[J/
m
o
l]
T = 298,15 KOktan + 2-Pentanon
 Kiyohara et al. (1979)
 GEQUAC
 Kiyohara et al. (1979)
 GEQUAC
T = 298,15 KDekan + 2-Pentanon
hE
 
[J/
m
o
l]
 Kiyohara et al. (1979)
 GEQUAC
Pentan + 3-Pentanon T = 298,15 K
 Kiyohara et al. (1977)
 GEQUAC
Hexan + 3-Pentanon T = 298,15 K
hE
 
[J/
mo
l]
 Kiyohara et al. (1979)
 GEQUAC
Heptan + 3-Pentanon T = 298,15 K
 Kiyohara et al. (1979)
 GEQUAC
Oktan + 3-Pentanon T = 298,15 K
hE
 
[J/
m
o
l]
x1
 Kiyohara et al. (1979)
 GEQUAC
Dekan + 3-Pentanon
 T = 298,15 K
x1
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T = 298,15 KHexan + 2-Hexanon
 Legido et al. (1986)
 GEQUAC
hE
 
[J/
m
o
l]
T = 298,15 KHeptan + 2-Hexanon
 Dusart et al. (1979)
 GEQUAC
 Legido et al. (1986)
 GEQUAC
T = 298,15 KOktan + 2-Hexanon
hE
 
[J/
m
o
l]
 Legido et al. (1986)
 GEQUAC
T = 298,15 KNonan + 2-Hexanon
 Legido et al. (1986)
 GEQUAC
T = 298,15 KDekan + 2-Hexanon
hE
 
[J/
m
o
l]
Heptan + 2-Heptanon T = 298,15 K
 Urdaneta et al. (1979) 
 GEQUAC
 Urdaneta et al. (1979) 
 GEQUAC
T = 298,15 KHeptan + 3-Heptanon
hE
 
[J/
m
o
l]
x1
 Urdaneta et al. (1979) 
 GEQUAC
T = 298,15 KHeptan + 4-Heptanon
x1
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pxy-Diagramme der Alkohol-Alkan-Systeme
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T = 303,15 K
 Ronc und Ratcliff (1976)
 GEQUAC
Pentan + 1-Butanol
 
 
p 
[kP
a]
x1, y1
 Wolff und Höppl (1968)
 GEQUAC
T = 323,15 KHexan + Methanol
 
 
T = 298,15 K
 Hwang und Robinson (1977)
 GEQUAC
Hexan + Methanol
 
 
p 
[kP
a]
T = 313,15 K
 Goral et al. (1983)
 GEQUAC
Hexan + Methanol
 
 
T = 298,15 K
 Iguchi (1978)
 GEQUAC
Hexan + Methanol
 
 
T = 308,15 K
 Wolff und Höppl (1968)
 GEQUAC
Hexan + Methanol
 
 
p 
[kP
a]
 Wolff und Höppl (1968)
 GEQUAC
T = 318,15 KHexan + Methanol
 
 
p 
[kP
a]
x1, y1
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T = 313,15 K
 Sugi und Katayama (1978)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
T = 308,15 K
 Kudryavtseva und Susarev (1963)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
T = 298,15 K
 Smith und Robinson (1970)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 298,15 KHexan + Ethanol
 Hwang und Robinson (1977)
 GEQUAC
 
T = 303,15 KHexan + Ethanol
 Wolff und Goetz (1976)
 GEQUAC
 
 Wolff und Goetz (1976)
 GEQUAC
T = 313,15 KHexan + Ethanol
 
x1, y1
T = 313,15 KHexan + Ethanol
p 
[kP
a
]
x1, y1
 Janaszewski et al. (1982)
 GEQUAC
 
p 
[kP
a
]
T = 298,15 K
 Iguchi (1978)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
p 
[kP
a
]
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p 
[kP
a
]
T = 328,15 K
 Kudryavtseva und Susarev (1963)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 333,15 K
 Lindberg und Tassios (1971)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
T = 323,15 K
 Pena und Cheda (1970)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 318,15 K
 O´Shea und Stokes (1986)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
p 
[kP
a
]
 Wolff und Goetz (1976)
 GEQUAC
T = 323,15 KHexan + Ethanol
 
T = 333,15 KHexan + Ethanol
x1, y1
 Wolff und Goetz (1976)
 GEQUAC
 
x1, y1
 Wolff und Goetz (1976)
 GEQUAC
T = 343,15 KHexan + Ethanol
 
T = 318,15 K
 Kudryavtseva und Susarev (1963)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
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T = 343,15 KHexan + Ethanol
p 
[kP
a
]
 Wolff und Goetz (1976)
 GEQUAC
 
 Wolff und Goetz (1976)
 GEQUAC
T = 353,15 KHexan + Ethanol
 
T = 298,15 K
 Iguchi (1978)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 298,15 K
 Alekseeva und
          Moiseenko (1982)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
x1, y1
T = 323,15 K
 Pena und Cheda (1970)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
T = 298,15 K
 Hwang und 
          Robinson (1977)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
T = 298,15 K
 Schmelzer und
          Alekseeva (1982)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 318,15 K
 Brown et al. (1969)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
p 
[kP
a
]
x1, y1
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T = 328,21 K
 Berro und Neau (1981)
 GEQUAC
Hexan + 2-Propanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 298,15 K
 Smirnova (1969)
 GEQUAC
Hexan + 1-Butanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 333,15 K
 Hanson und van Winkle (1967)
 GEQUAC
Hexan + 2-Butanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 313,15 K
 Janaszewski et al. (1982)
 GEQUAC
Hexan + tert.-Butanol
 
 
p 
[kp
a]
x1, y1
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T = 323,15 K
 Ronc und Ratcliff (1976)
 GEQUAC
Hexan + 1-Pentanol
 
 
p 
[kP
a
]
 Wieczorek und Stecki (1978)
 GEQUAC
T = 303,15 KHexan + 1-Hexanol
 
 
T = 293,15 K
 Wolff und Shadiakhy (1981)
 GEQUAC
Hexan + 1-Hexanol
 
 
p 
[kP
a
]
p 
[kP
a
]
 Wolff und Shadiakhy (1981)
 GEQUAC
T = 303,15 KHexan + 1-Hexanol
 
 
p 
[kP
a
]
x1, y1 x1, y1
 Wolff und Shadiakhy (1981)
 GEQUAC
T = 313,15 KHexan + 1-Hexanol
 
 
T = 298,23 K
 Wieczorek und Stecki (1978)
 GEQUAC
Hexan + 1-Hexanol
 
 
 Wieczorek und Stecki (1978)
 GEQUAC
T = 308,15 KHexan + 1-Hexanol
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 Wieczorek und Stecki (1978)
 GEQUAC
T = 318,21 KHexan + 1-Hexanol
 
 
 Wieczorek und Stecki (1978)
 GEQUAC
T = 323,16 KHexan + 1-Hexanol
 
 
 Wieczorek und Stecki (1978)
 GEQUAC
 
T = 328,21 KHexan + 1-Hexanol
 
 
T = 323,15 K
 Wolff und Shadiakhy (1981)
 GEQUAC
Hexan + 1-Hexanol
 
 
 Wolff und Shadiakhy (1981)
 GEQUAC
T = 333,15 KHexan + 1-Hexanol
 
 
T = 313,22 K
 Wieczorek und Stecki (1978)
 GEQUAC
Hexan + 1-Hexanol
 
 
p 
[kP
a
]
 
 Wieczorek und Stecki (1978)
 GEQUAC
T = 338,18 KHexan + 1-Hexanol
 
 
0
100
80
60
40
20  Wieczorek und Stecki (1978)
 GEQUAC
T = 333,16 KHexan + 1-Hexanol
 
 
p 
[kP
a
]
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T = 342,82 K
 Wieczorek und Stecki (1978)
 GEQUAC
Hexan + 1-Hexanol
 
 
p 
[kP
a
]
p 
[kP
a
]
T = 343,15 K
 Wolff und Shadiakhy (1981)
 GEQUAC
Hexan + 1-Hexanol
 
 
 Wolff und Shadiakhy (1981)
 GEQUAC
0
120
100
80
60
40
20
 
T = 353,15 KHexan + 1-Hexanol
 
 
 Wolff und Shadiakhy (1981)
 GEQUAC
T = 363,15 KHexan + 1-Hexanol
 
 
x1, y1
 Wolff und Shadiakhy (1981)
 GEQUAC
T = 373,15 KHexan + 1-Hexanol
 
 
p 
[kP
a
]
x1, y1
T = 313,15 K
 Heintz et al. (1986)
 GEQUAC
Hexan + 1-Oktanol
 
 
p 
[kP
a
]
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T = 313,15 K
 Ratcliff und Chao (1969)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 313,15 K
 Pena und Cheda (1970)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
x1, y1
T = 333,15 K
 Pena und Cheda (1970)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
T = 303,27 K
 Berro et al. (1982)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
T = 303,15 K
 Ronc und Ratcliff (1976)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 323,15 K
 Abbott und van Ness (1975)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
p 
[kP
a
]
x1, y1
T = 313,15 K
 Janaszewski et al. (1982)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
p 
[kP
a
]
 Janaszewski et al. (1982)
 GEQUAC
T = 313,15 KHeptan + Ethanol
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T = 343,15 K
 Berro et al. (1982)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 348,15 K
 Trinh et al. (1972)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
Heptan + 1-Propanol T = 318,15 K
 Asharaf und Vera (1981)
 GEQUAC
 
 
p 
[kP
a
]
 Asharaf und Vera (1981)
 GEQUAC
Heptan + 1-Propanol T = 318,15 K
 
 
Heptan + 1-Propanol T = 333,15 K
 Pena und Cheda (1970)
 GEQUAC
 
 
p 
[kP
a
]
x1, y1
 Asharaf und Vera (1981)
 GEQUAC
Heptan + 1-Propanol T = 338,15 K
 
 
 Asharaf und Vera (1981)
 GEQUAC
Heptan + 1-Propanol T = 338,15 K
 
 
p 
[kP
a
]
x1, y1
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Heptan + 2-Propanol
 van Ness et al. (1967)
 GEQUAC
T = 333,15 K
 
 
Heptan + 2-Propanol T = 318,15 K
 van Ness et al. (1967)
 GEQUAC
 
 
p 
[kP
a
]
p 
[kP
a
]
Heptan + 1-Butanol T = 333,15 K
 Berro und Peneloux (1984)
 GEQUAC
 
 
 Berro und Peneloux (1984)
 GEQUAC
Heptan + 1-Butanol T = 363,15 K
 
 
p 
[kP
a
]
Heptan + 1-Butanol T = 348,15 K
 Kumar und Katti (1980)
 GEQUAC
 
 
x1, y1
Heptan + 2-Butanol T = 348,15 K
 Kumar und Katti (1980)
 GEQUAC
 
 
x1, y1
 Kumar und Katti (1980)
 GEQUAC
Heptan + 2-Butanol T = 338,15 K
 
 
p 
[kP
a
]
x1, y1
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x1, y1x1, y1
Heptan + tert.-Butanol T = 338,15 K
 Kumar und Katti (1980)
 GEQUAC
 
 
x1, y1
 Kumar und Katti (1980)
 GEQUAC
Heptan + tert.-Butanol T = 348,15 K
 
 
p 
[kP
a]
Heptan + tert.-Butanol T = 313,15 K
 Janaszewski et al. (1982)
 GEQUAC
 
 
p 
[kP
a]
Heptan + 1-Pentanol T = 363,27 K
 Treszczaniwicz, T. und 
          Treszczaniwicz, J. (1979)
 GEQUAC
 
 
p 
[kP
a]
 Treszczaniwicz, T. und 
          Treszczaniwicz, J. (1979)
 GEQUAC
Heptan + 1-Pentanol T = 373,32 K
 
 
Oktan + Ethanol T = 313,15 K
 Janaszewski et al. (1982)
 GEQUAC
 
 
p 
[kP
a]
 
Oktan + Ethanol T = 318,15 K
 Boublikova und Lu (1969)
 GEQUAC
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Oktan + Ethanol T = 328,15 K
 Boublikova und Lu (1969)
 GEQUAC
 
 
p 
[kP
a]
x1 , y1x1 , y1
 Boublikova und Lu (1969)
 GEQUAC
Oktan + Ethanol T = 338,15 K
 
 
x1 , y1
 Boublikova und Lu (1969)
 GEQUAC
Oktan + Ethanol T = 348,15 K
 
 
p 
[kP
a]
Oktan + 1-Butanol T = 373,15 K
 Gierycz et al. (1988)
 GEQUAC
 
 
p 
[kP
a]
 Gierycz et al. (1988)
 GEQUAC
Oktan + 1-Butanol T = 383,15 K
 
 
Oktan + 1-Pentanol T = 363, 27 K
 Treszczanowicz, T. und
          Treszczanowicz, J., (1979)
 GEQUAC
 
 
p 
[kP
a]
 Treszczanowicz, T. und
          Treszczanowicz, J., (1979)
 GEQUAC
Oktan + 1-Pentanol T = 373, 32 K
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Nonan + Ethanol T = 343,21 K
 Berro et al. (1982)
 GEQUAC
 
 
p 
[kP
a
]
Nonan + 1-Propanol T = 298,15 K
 Heintz et al. (1986)
 GEQUAC
 
 
p 
[kP
a
]
x1, y1
 Berro et al. (1986)
 GEQUAC
Nonan + 1-Propanol T = 333,15 K
 
 
 Berro et al. (1986)
 GEQUAC
Nonan + 1-Propanol T = 363,15 K
 
 
p 
[kP
a
]
T = 363,15 K
 Ratcliff und Chao (1969)
 GEQUAC
Dekan + 2-Propanol
 
 
p 
[kP
a
]
x1, y1
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T = 373,15 K
 Lee und Scheller (1967)
 GEQUAC
Dekan + 1-Butanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 363,27 K
 Treszczanowicz, T. und 
          Treszczanowicz, J. (1979)
 GEQUAC
Dekan + 1-Pentanol
 
 
p 
[kP
a
]
 Treszczanowicz, T. und 
          Treszczanowicz, J. (1979)
 GEQUAC
T = 373,32 KDekan + 1-Pentanol
 
 
x1, y1
T = 353,15 K
 van Pham (1983)
 GEQUAC
Dekan + 1-Octanol
 
 
p 
[kP
a
]
T = 353,15 K
 Schmelzer et al. (1983)
 GEQUAC
Undekan + 1-Propanol
 
 
p 
[kP
a
]
x1, y1
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T = 373,15 K
 Schmelzer et al. (1983)
 GEQUAC
Undekan + 1-Butanol
 
 
 Schmelzer et al. (1983)
 GEQUAC
T = 353,15 KUndekan + 1-Butanol
 
 
p 
[kP
a
]
x1, y1
 Txy-Diagramme der Alkohol-Alkan-Systeme
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350
p = 1,013 bar
 Budantseva et al. (1975)
 GEQUAC
Hexan + Methanol
 
 
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Rhim und Kwak (1981)
 GEQUAC
Hexan + Methanol
 
 
x1, y1
p = 1,013 bar
 Raal et al. (1972)
 GEQUAC
Hexan + Methanol
 
 
T 
[K
]
x1, y1
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Kudryavtseva und Susarev (1963)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
p = 1,013 bar
 Sinor und Weber (1960)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
x1, y1
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350
p = 1,013 bar
 Rhim und Kwak (1981)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Prabhu und van Winkle (1963)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
p = 0,507 bar
 Rotter und Knickle (1977)
 GEQUAC
Hexan + 2-Propanol
 
 
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Govindswamy et al. (1976)
 GEQUAC
Hexan + 2-Propanol
 
 
x1, y1
p = 1,013 bar
 Govindaswamy et al. (1977)
 GEQUAC
Hexan + 2-Butanol
 
 
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Govindswamy et al. (1977)
 GEQUAC
Hexan + tert.-Butanol
 
 
T 
[K
]
x1, y1
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Heptan + Methanol p = 1,013 bar
 Benedict et al. (1945)
 GEQUAC
 
 
Heptan + Methanol p = 0,541 bar
 Zieborak und Maczynska (1958)
 GEQUAC
 
 
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Katz und Newman (1956)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Raal et al. (1972)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
x1, y1
p = 1,013 bar
 van Ness et al. (1967)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
T 
[K
]
T 
[K
]
Heptan + 1-Propanol p = 1,013 bar
 Sabarathinam und Andiappan (1985)
 GEQUAC
 
 
x1, y1
Heptan + 1-Propanol p = 1,013 bar
 Gurukul und Raju (1966)
 GEQUAC
 
 
x1, y1
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Heptan + 2-Propanol p = 1,013 bar
 Wisniak et al. (1980)
 GEQUAC
 
 
T 
[K
]
Heptan + 1-Butanol p = 1,013 bar
 Aristovich et al. (1965)
 GEQUAC
 
 
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Kogan et al. (1959)
 GEQUAC
 
 
Heptan + 1-ButanolHeptan + 1-Butanol p = 0,917 bar
 Vijayaraghavan et al. (1966)
 GEQUAC
 
 
T 
[K
]
 Vijayaraghavan et al. (1966)
 GEQUAC
Heptan + 1-Butanol p = 1,927 bar
 
 
x1, y1
Heptan + tert.-Butanol p = 1,013 bar
 Sabarathinam und Andiappan (1985)
 GEQUAC
 
 
T 
[K
]
x1, y1
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Oktan + 2-Propanol p = 0,533 bar
 Prabhu und van Winkle (1963)
 GEQUAC
 
 
T 
[K
]
Oktan + Methanol p = 1,013 bar
 Budantseva et al. (1975)
 GEQUAC
 
 
T 
[K
]
Oktan + Ethanol p = 1,013 bar
 Koshelkov et al. (1974)
 GEQUAC
 
 
T 
[K
]
Oktan + 1-Pentanol p = 1,013 bar
 Tatsieskay et al. (1984)
 GEQUAC
 
 
T 
[K
]
x1, y1
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 Koshelkov et al. (1974)
 GEQUAC
Nonan + Ethanol p = 1,013 bar
 
 
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Ogorodnikov et al. (1960)
 GEQUAC
Dekan + Methanol
 
 
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Koshelkov et al. (1974)
 GEQUAC
Dekan + Ethanol
 
 
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Ellis und Spurr (1961)
 GEQUAC
Dekan + Ethanol
 
 
x1, y1
 Koshelkov et al. (1974)
 GEQUAC
x1, y1
p = 1,013 barDekan + Ethanol
 
 
T 
[K
]
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 Niese und Lux (1982)
 GEQUAC
p = 1,013 barDekan + 2-Butanol
 
 
T 
[K
]
p = 1,013 bar
 Niese und Lux (1982)
 GEQUAC
Dekan + tert.-Butanol
 
 
T 
[K
]
p = 0,136 bar
 Cova und Rains (1974)
 GEQUAC
Dekan + 1-Heptanol
 
 
T 
[K
]
x1, y1
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yx-Diagramme der Alkohol-Alkan-Systeme bei konstanter Temperatur
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y 1
y 1
y 1
T = 303,15 K
 Ronc und Ratcliff (1976)
 GEQUAC
Pentan + 1-Butanol
 
 
y 1
T = 298,15 K
 Iguchi (1978)
 GEQUAC
Hexan + Methanol
 
 
 Kudryavtseva und 
          Susarev (1963)
 GEQUAC
T = 318,15 KHexan + Ethanol
 
 
 Kudryavtseva und 
          Susarev (1963)
 GEQUAC
T = 328,15 KHexan + Ethanol
 
 
x1
 Iguchi (1978)
 GEQUAC
T = 298,15 KHexan + Ethanol
 
 
x1x1
T = 333,15 K
 Lindberg und Tassios (1971)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
T = 313,15 K
 Sugi und Katayama (1978)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
T = 308,15 K
 Kudryavtseva und 
          Susarev (1963)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
T = 298,15 K
 Smith und Robinson (1970)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
T = 323,15 K
 Pena und Cheda (1970)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
T = 318,15 K
 O´Shea und Stokes (1986)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
T = 298,15 K
 Alekseeva und 
          Moiseenko (1982)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
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T = 318,15 K
 Brown et al. (1969)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
T = 298,15 K
 Iguchi (1978)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
T = 323,15 K
 Pena und Cheda (1970)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
y 1
T = 328,15 K
 Berro und Neau (1981)
 GEQUAC
Hexan + 2-Propanol
 
 
y 1
T = 298,15 K
 Smirnova (1969)
 GEQUAC
Hexan + 1-Butanol
 
 
T = 333,15 K
 Hanson und 
          van Winkle (1967)
 GEQUAC
Hexan + 2-Butanol
 
 
y 1
T = 303,15 K
 Ronc und Ratcliff (1976)
 GEQUAC
Hexan + 1-Pentanol
 
 
y 1
T = 293,15 K
 Kiryukhin et al. (1982)
 GEQUAC
Hexan + 1-Octanol
 
 
 Kiryukhin et al. (1982)
 GEQUAC
T = 313,15 KHexan + 1-Oktanol
 
 
 Kiryukhin et al. (1982)
 GEQUAC
T = 333,15 KHexan + 1-Oktanol
 
 
x1 x1x1
Heptan + Methanol T = 298,15 K
 Yasuda et al. (1975)
 GEQUAC
T = 303,27 K
 Berro et al. (1982)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
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T = 313,15 K
 Ratcliff und Chao (1969)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
 Pena und Cheda (1970)
 GEQUAC
T = 313,15 KHeptan + Ethanol
 
 
 Pena und Cheda (1970)
 GEQUAC
T = 333,15 KHeptan + Ethanol
 
 
T = 343,27 K
 Berro et al. (1982)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
Heptan + 1-Propanol T = 333,15 K
 Pena und Cheda (1970)
 GEQUAC
Heptan + 2-Propanol T = 318,15 K
 van Ness et al. (1967)
 GEQUAC
Heptan + 2-Propanol T = 333,15 K
 van Ness et al. (1967)
 GEQUAC
 Berro und Peneloux (1984)
 GEQUAC
Heptan + 1-Butanol T = 333,15 KHeptan + 1-Butanol T = 363,15 K
 Berro und Peneloux (1984)
 GEQUAC
y 1
y 1
y 1
y 1
Heptan + 1-Butanol T = 348,15 K
 Kumar und Katti (1980)
 GEQUAC
x1 x1
 Kumar und Katti (1980)
 GEQUAC
Heptan + 2-Butanol T = 338,15 K
x1
Heptan + 2-Butanol
 Kumar und Katti (1980)
 GEQUAC
T = 348,15 K
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Heptan + tert.-Butanol
 Kumar und Katti (1980)
 GEQUAC
T = 338,15 KHeptan + tert.-Butanol T = 333,25 K
 Weidlich et al. (1986)
 GEQUAC
y 1
Heptan + tert.-Butanol T = 348,15 K
 Kumar und Katti (1980)
 GEQUAC
Oktan + Ethanol T = 318,15 K
 Boublikova und Lu (1969)
 GEQUAC
y 1  Boublikova und Lu (1969)
 GEQUAC
Oktan + Ethanol T = 328,15 K
 Boublikova und Lu (1969)
 GEQUAC
Oktan + Ethanol T = 338,15 K
y 1
 Boublikova und Lu (1969)
 GEQUAC
Oktan + Ethanol T = 348,15 K
y 1
Nonan + Ethanol T = 343,21 K
 Berro et al. (1982)
 GEQUAC
 Berro et al. (1986)
 GEQUAC
Nonan + 1-Propanol T = 333,15 K
x1
 Berro et al. (1986)
 GEQUAC
Nonan + 1-Propanol T = 363,15 K T = 366,15 K
 Weidlich und 
          Gmehling (1985)
 GEQUAC
Dekan + 1-Propanol
 
 
x1 x1
T = 363,15 K
 Ratcliff und Chao (1969)
 GEQUAC
Dekan + 2-Propanol
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T = 373,15 K
 Lee und Scheller (1967)
 GEQUAC
Dekan + 1-Butanol
 
 
y 1
T = 343,25 K
 Weidlich und
          Gmehling (1986)
 GEQUAC
Dekan + tert.-Butanol
 
 
T = 353,15 K
 Schmelzer et al. (1983)
 GEQUAC
Undekan + Ethanol
 
 
 Schmelzer et al. (1983)
 GEQUAC
T = 353,15 KUndekan + 1-Propanol
 
 
y 1
x1
 Schmelzer et al. (1983)
 GEQUAC
T = 353,15 KUndekan + 1-Butanol
 
 
xUndekan
 Schmelzer et al. (1983)
 GEQUAC
T = 373,15 KUndekan + 1-Butanol
 
 
xUndekan
yx-Diagramme der Alkohol-Alkan-Systeme bei konstantem Druck
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y 1
p = 1,013 bar
 Raal et al. (1972)
 GEQUAC
Hexan + Methanol
 
 
y 1
p = 1,013 bar
 Budantseva et al. (1975)
 GEQUAC
Hexan + Methanol
 
 
p = 1,013 bar
 Sinor und Weber (1960)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
p = 1,013 bar
 Kudryavtseva und
          Susarev, 1963
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
p = 1,013 bar
 Prabhu und 
          van Winkle (1963)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
x1x1x1
p = 0,507 bar
 Rotter und Knickle (1977)
 GEQUAC
Hexan + 2-Propanol
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p = 1,013 bar
 Govindswamy et al. (1976)
 GEQUAC
Hexan + 2-Propanol
 
 
 Govindswamy et al. (1977)
 GEQUAC
p = 1,013 barHexan + 2-Butanol
 
 
 Govindswamy et al. (1982)
 GEQUAC
p = 1,013 barHexan + tert.-Butanol
 
 
y 1
y 1
p = 1,013 bar
 Katz und Newman (1956)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
p = 1,013 bar
 Raal et al. (1972)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
p = 1,013 bar
 van Ness et al. (1967)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
y 1
p = 1,013 bar
 Hollo et al. (1958)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
Heptan + 1-Propanol p = 1,013 bar
 Gurukul und Raju (1966)
 GEQUAC
Heptan + 1-Propanol p = 1,013 bar
 Sabarathiam und 
           Andiappan (1985)
 GEQUAC
x1
Heptan + 2-Propanol p = 1,013 bar
 Wisniak et al. (1980)
 GEQUAC
y 1
x1
x1
Heptan + 1-Butanol p = 1,013 bar
 Aristovich et al. (1965)
 GEQUAC
Heptan + 1-Butanol p = 0,9117 bar
 Vijayaraghavan et al. (1966)
 GEQUAC
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y 1
Heptan + 1-Butanol p = 1,927 bar
 Vijayaraghavan et al. (1966)
 GEQUAC
Heptan + 1-Butanol p = 1,013 bar
 Kogan et al. (1959)
 GEQUAC
Heptan + tert.-Butanol p = 1,013 bar
 Sabarathinam und
           Andiappan (1985)
 GEQUAC
Oktan + Methanol p = 1,013 bar
 Budantseva et al. (1975)
 GEQUAC
y 1
Oktan + Ethanol p = 1,013 bar
 Koshelkov et al. (1974)
 GEQUAC
Oktan + 2-Propanol p = 0,533 bar 
 Prabhu und 
           van Winkle (1963)
 GEQUAC
y 1
Oktan + 1-Pentanol p = 1,013 bar
 Tatsievskay et al. (1984)
 GEQUAC
y 1
 Koshelkov et al. (1974)
 GEQUAC
Nonan + Ethanol p = 1,013 bar p = 1,013 bar
 Ellis et al. (1961)
 GEQUAC
Dekan + Ethanol
 
 
 Koshelkov et al. (1974)
 GEQUAC
p = 1,013 barDekan + Ethanol
 
 
x1 x1
p = 1,013 bar
 Niese und Lux (1982)
 GEQUAC
Dekan + 2-Butanol
 
 
 Niese und Lux (1982)
 GEQUAC
x1
p = 1,013 barDekan + tert.-Butanol
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p = 0,027 bar
 Cova und Rains (1974)
 GEQUAC
Dekan + 1-Heptanol
 
 
y 1
x1
 Cova und Rains (1974)
 GEQUAC
x1
p = 0,136 barDekan + 1-Heptanol
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hE-Diagramme der Alkohol-Alkan-Systeme
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T = 298,15 KPentan + Methanol
 Collins et al. (1980)
 GEQUAC
 
 
hE
 
[J/
m
o
l]
 Collins et al. (1980)
 GEQUAC
T = 298,15 KPentan + Ethanol
 
 
 Collins et al. (1980)
 GEQUAC
T = 298,15 KPentan + 1-Propanol
 
 
hE
 
[J/
m
o
l]
 Collins et al. (1980)
 GEQUAC
T = 298,15 KPentan + 1-Hexanol
 
 
hE
 
[J/
m
o
l]
 Collins et al. (1980)
 GEQUAC
T = 298,15 KPentan + 1-Heptanol
 
 
hE
 
[J/
m
o
l]
 Battler und Rowley (1990)
 GEQUAC
T = 307,90 KHexan + Methanol
 
 
 Battler und Rowley (1990)
 GEQUAC
T = 308,40 KHexan + Methanol
 
 
T = 307,15 KHexan + Methanol
 Battler und Rowley (1990)
 GEQUAC
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 Savini et al. (1976)
 GEQUAC
T = 323,15 KHexan + Methanol
 
 
x1
 Savini et al. (1965)
 GEQUAC
T = 318,15 KHexan + Methanol
 
 
 Savini et al. (1965)
 GEQUAC
T = 323,15 KHexan + Methanol
 
 
hE
 
[J/
m
o
l]
x1
 Battler und Rowley (1990)
 GEQUAC
hE
 
[J/
m
o
l]
T = 310,15 KHexan + Methanol
 
 
T = 313,15 KHexan + Methanol
 Savini et al. (1965)
 GEQUAC
 
 
hE
 
[J/
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o
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hE
 
[J/
m
o
l]
T = 313,15 KHexan + Methanol
 Savini et al. (1976)
 GEQUAC
 
 
T = 309,15 KHexan + Methanol
 Battler und Rowley (1990)
 GEQUAC
 
 
 Savini et al. (1976)
 GEQUAC
T = 318,15 KHexan + Methanol
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T = 298,15 K
 Brown et al. (1964)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
T = 308,15 K
 Brown et al. (1964)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
x1
T = 303,15 K
 Pradham und Pathak (1980)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
T = 283,15 K
 Stokes und Burfitt (1973)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
hE
 
[J/
m
o
l]
 Stokes und Burfitt (1973)
 GEQUAC
T = 298,15 KHexan + Ethanol
 
hE
 
[J/
m
o
l]
T = 283,15 K
 O´Shea und Stokes (1986)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
 
 
 O´Shea und Stokes (1986)
 GEQUAC
T = 298,15 KHexan + Ethanol
 
 
hE
 
[J/
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T = 303,15 K
 Savini et al. (1976)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
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[J/
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l]
x1
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T = 318,15 K
 Brown et al. (1964)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
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T = 318,15 K
 Stokes und Burfitt (1973)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
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T = 318,15 K
 Savini et al. (1976)
 GEQUAC
Hexan + Ethanol
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[J/
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 Brown et al. (1964)
 GEQUAC
T = 298,15 KHexan + 1-Propanol
 
 
 Brown et al. (1964)
 GEQUAC
T = 318,15 KHexan + 1-Propanol
 
 
x1
 Brown et al. (1964)
 GEQUAC
T = 308,15 KHexan + 1-Propanol
 
 
T = 298,15 K
 Vesely et al. (1982)
 GEQUAC
Hexan + 1-Propanol
 
 
x1
 Brown et al. (1964)
 GEQUAC
T = 298,15 KHexan + 1-Butanol
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T = 308,15 K
 Brown et al. (1964)
 GEQUAC
Hexan + 1-Butanol
 
 
 Brown et al. (1964)
 GEQUAC
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T = 318,15 KHexan + 1-Butanol
 
 
T = 298,15 K
 Gonzales et al. (1972)
 GEQUAC
Hexan + 1-Pentanol
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T = 303,15 K
 Savini et al. (1976)
 GEQUAC
Hexan + 1-Pentanol
 
 
 Brown et al. (1964)
 GEQUAC
T = 298,15 KHexan + 1-Hexanol
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 Brown et al. (1964)
 GEQUAC
T = 308,15 KHexan + 1-Hexanol
 
 
x1
T = 298,15 K
 Kimura und Benson (1981)
 GEQUAC
Hexan + 1-Hexanol
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x1
T = 298,15 K
 Kumaran et al. (1983)
 GEQUAC
Hexan + 1-Hexanol
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 Sarmiento et al. (1985)
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T = 288,15 K
 Nguyen und Ratcliff (1975)
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T = 333,15 K
 Savini et al. (1976)
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Heptan + Methanol
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T = 333,15 K
 Savini et al. (1965)
 GEQUAC
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x1x1
T = 293,15 K
 Grosse-Wortmann et al. (1966)
 GEQUAC
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 Lu und Jones (1966)
 GEQUAC
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T = 283,15 K
 van Ness et al. (1967)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
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 Savini et al. (1976)
 GEQUAC
T = 283,15 KHeptan + Ethanol
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 Savini et al. (1976)
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T = 318,15 K
 Savini et al. (1976)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
hE
 
[J/
m
o
l]
T = 303,15 K
 van Ness et al. (1967)
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T = 323,15 K
 Shatas et al. (1975)
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 Savini et al. (1976)
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T = 318,15 KHeptan + Ethanol
 
 
x1 
T = 333,15 K
 Savini et al. (1976)
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Heptan + Ethanol
 
 
x1 
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 van Ness et al. (1967)
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Heptan + Ethanol
 
 
hE
 
[J/
m
o
l]
7  Anhang 179
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
1600
1800
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
1600
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
1600
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
1600
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
T = 348,15 K
 Savini et al. (1976)
 GEQUAC
Heptan + Ethanol
 
 
T = 333,15 K
 van Ness et al. (1967)
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 Woycicka und Recko (1972)
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T = 298,15 K
 Oswald et al. (1986)
 GEQUAC
Heptan + 1-Propanol
 
 
hE
 
[J/
m
o
l]
T = 303,15 K
 Savini et al. (1976)
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 Soczek und van Ness (1976)
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Heptan + 2-Propanol
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T = 318,15 K
 Soczek und van Ness (1976)
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T = 288,15 K
 Jin und Seon (1979)
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T = 303,15 K
 Woycicka und Kalinsowska (1977)
 GEQUAC
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T = 288,15 K
 Nguyen und Ratcliff (1975)
 GEQUAC
Heptan + 1-Butanol
 
 
x1
T = 303,15 K
 Savini et al. (1965)
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Heptan + 1-Butanol
 
 
x1
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 Savini et al. (1976)
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